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CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


LES  COMPOSÉS  ALCALINS  INSOLUBLES  EXISTANT  DANS  LES 
E6ÉTAIIX  VIVANTS  ET  DANS  LES  PRODUITS  DB  LEUR  DËCOM- 
tStTION,  SUBSTANCES  IIVIIlIQIiES,  NATIIIIELLËS  ET  ARTIKU 
ELLES,  ET  SUR  LE  ROLE  DE  CBS  COMPOSÉS  EN  PHYSIOLOGIE 
iGÉTALE  ET  EN  AGRICULTURE; 

Par    m.   BERTHELOT. 


INTRODUCTION. 

n  poursuivant  mes  recherches  sur  la  Chimie  végétale 
picole,  j'ai  été  amené  à  entreprendre  uoe  étude  d'en- 
ble  sur  les  composés  alcalins  insolubles  et  en  paiti- 
:r  sur  les  dérivés  potassiques  existant  au  sein  des 
itaux  vivants,  ainsi  que  sur  ceux  qui  subsistent  dans 
iroduits  de  la  décomposition  des  plantes  mortes,  à 
ir  du  moment  de  la  disparition  de  la  vie,  et  au  cours 
iurs  transformations  progressives  en  matières  humi- 
I.  Ces  transformations  peuvent,  on  le  sait,  avoir  lieu 
à  la  surface  du  sol,  soit  dans  son  épaisseur,  en  donnant 
tance  à  des  substances  diverses,  azotées  et  non  azotées, 
eutrent  dans  la  constitution  du  sol  forestier,  du  sol 
le,  du  sol  des  prairies,  ainsi  que  des  engrais  et  des 
posts  employés  pour  les  utiliser.  Ces  différentes  sub- 
ces  sont  susceptibles  de  rentrer  en  sens  inverse  dans 
yole  agricole,  naturel  et  artificiel,  en  jouant  un  r6le 
ntiel  au  cours  du  développement  des  plantes. 
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La  constitution  des  matières  humiques  naturelles  est 
liée  étroitement  avec  celle  des  matières  humiques  artifi- 
cielles :  je  veux  dire  celles  qui  résultent  de  l'action  des 
acides,  ou  des  alcalis,  et  même  de  la  chaleur,  sur  les  prin- 
cipes immédiats  des  végétaux.  J'ai  dA  dès  lors  éteodre  mes 
études  aux  matières  humiques  artificielles. 

Rappelons,  d'ailleurs,  qu'au  cours  de  mes  recherches 
de  Chimie  végétale  et  agricole  {l,  IV)  j'ai  publié  diverses 
expérieuces  relatives  aux  composés  potassiques  ijpsolubles 
existant  dans  les  plantes  vivantes  (p.  54)|  dans  le  sol  vé- 
gétal (p»  1 17),  dans  les  terreaux  (p,  5jf),  ou  susceptibles 
de  s'j  former  ;  notamment  par  l'action  directe  de  la  potasse 
ou  de  l'ammoniaque  sur  Tacide  humique  artificiel  (p.  i|8, 
120  et  suiv.,  p.  ï43,  ïS^).  La  soude  forme  également  des 
composés  humiques  insolubles,  et  l'ammoniaque  des  com- 
posés amidés  dérivés  des  mêmes  acides. 

On  sait  que  Texistence  de  semblables  sels  potassiques 
insolubles  est  exceptionnelle  parmi  les  composés  étudiés 
communément  en  Chimie;  elle  est  d'autant  plus  intéres- 
sante, en  Chimie  comuie  en  Physiotegie,  qu'elle  devient 
l'origine  de  réactions  singulières.  Les  acides  qui  les  con-^ 
stiiuent  appartiennent  le  plus  souvent  au  groupe  de^ 
acides  à  poids  moléculaire  élevé  et  pqljv9lepts,  résultant 
de  condensations  et  polymérisations,  tels  que  les  silicates 
et  les  acides  humiques. 

C'est  pourquoi  j'ai  cru  opportun  d'approfondir  l'étude 
de  semblables  composés,  et  spécialement  les  réactions  et 
échanges,  susceptibles  de  déterminer,  au  cours  de  la  vie 
végétale  et  de  ses  différentes  périodes,  la  fixation  et  l'éli- 
mination des  alcalis,  entre  les  plantes  et  les  substances 
huftiiques  d'une  part;  mises  en  présence,  d'autre  part, 
avec  les  sels  solubles  de  potasse  et  de  chaux,  formés  par 
les  acides  forts  et  sels  faibles  contenus  dans  les  eaux  sou- 
terraines, dans  le  sol  et  dans  les  engrais. 

Les  problèmes  ainsi  soulevés  sont  nombreux  etintéres7 
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sanu,  et  j'en  poursuis  l'étude  aux  points  de  vue 
qu'ils  comportent;  ils  ni'out  occupé  pendant  ui 
partie  de  l'année  i  goS .  Voici  la  liste  des  Mémoîr 
ai  déjà  consacrés  : 

Pkemiek  Mémoire.   —  Recherches  sur  les 
alcalins  insolubles  contenus  dans  les  végétaux  ^ 
spécialement  les  plantes  annuelles,  telles  que  le 
nées  (liges  ei  feuilles),  genre  Festuca  (foin). 

Deuxième  Mémoire.  —  Mêmes  recherches  si 
bres,  tels  que  le  Chêne  :  feuilles,  tronc  et  écorc 

Troisième  Mémoire.  —  Sur  les  composés  alca 
lubtes,  contenus  dans  les  feuilles  mortes. 

Quatrième  Mëmdiie.  —  Sur  les  composés  alca 
lubies,  contenus  dans  les  substances  humiques 
d'origine  organique,  telles  que  le  terreau. 

Cinquième  Mémoire.  —  Sur  les  composés  al 
solubles,  formés  par  les  substances  humiques  ai 
d'origine  organique,  telles  que  l'acide  humique 
sucre  et  un  composa  azoté  analogue. 

Sixième  Mémoire.  —  Sur  les  composés  alca 
lubies,  contenus  dans  les  produits  de  la  déco: 
pjrogénée  des  végétaux,  tels  que  le  charbon  de  b 

Je  poursuis  ces  études  sur  les  différents  o 
parties  de  plantes  et  aux  différentes  périodes  d< 
tation,  suivant  ma  méthode  ordinaire. 

Indiquons  d'abord  en  peu  de  mots  la  marche 
et  comparative,  suivie  dans  cet  ordre  d'expériei 

1°  Macérations  à  froid  et  à  chaud,  avec  u) 
quantité  d'eau  pure;  on  a  déterminé  le  poids  i 
composition  spéciale  de  ta  portion  solubie  et  de 
insoluble  ; 

2,"  Distillation  avec  l'eau,  au  bain  d'huile  oi 
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et  distillations  as>ec  des  solutions  salines,  telles  que  les 
solutions  étendues  de  chlorures  et  d'acétates  ; 

3*  Macérations  à  froid  et  à  chaud,  avec  une  solution 
de  chlorure  de  potassium.  Dans  les  macérations  à  chaud, 
Teau  évaporée  était  renouvelée  à  mesure; 

4**  Macérations  avec  une  solution  étendue  de  chlo- 
rure de  calcium; 

5**  Macérations  avec  une  solution  étendue  d^ acétate 
de  potassium; 

6"  Macérations  avec  une  solution  étendue  d'acétate 
de  calcium; 

7**  et  8**  Des  expériences  analogues  ont  été  faites,  pour 
certain  cas,  avec  une  solution  étendue  d^  acétate  de  sodium 
et  avec  une  solution  étendue  d'acétate  de  magnésium. 

On  a  déterminé  généralement,  dans  ces  essais,  les 
doses  de  potasse  et  de  chaux  existant  sous  forme  soluble 
et  sous  forme  insoluble,  tant  dans  les  matières  mises  en 
œuvre  {état  initial)  que  dans  les  marières  retrouvées 
(état  final)  après  les  opérations.  Des  déterminations  sem- 
blables ont  été  faites  dans  des  cas  «particuliers  pour  la 
soude  et  la  magnésie. 

Au  cours  de  ces  expériences,  chacune  des  matières 
premières  a  été  analvsée  et  Ton  y  a  dosé  : 

(a).  La  matière  fixe  à  i  lo**  et  Veau  susceptible  d'être 
évaporée  pendant  le  séjour  dans  Tétuve,  à  cette  tempéra- 
ture, jusqu'à  poids  constant; 

(6).  Les  éléments  organiques  :  carbone,  hydrogène, 
azote,  oxygène; 

■ 

(c).  Le  poids  total  des  matières  minérales  susceptibles  ] 

d'être  obtenues  par  incinération,  et  le  dosage  particulier  j 

du  potassium^  du  calcium,  de  la  silice,  et  dans  certains  j 

cas  celui  du  sodium,  du  magnésium,  de  l'aluminium  et 
du  fer,  du  phosphore,  etc. 

Cela  fait,  On  a  recherché  la  nature,  l'énergie  relative  et 
la  constitution  des  acides,  susceptibles  de  former  les  sels 
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insolubles  des  métaux,  alcalins  :  ceux  du  potassium  en  par- 
ticulier. On  a  eu  recours  aux  épreuves  suivantes,  exécu- 
tées sur  des  poids  connus  de  la  matière  initiale  : 

i^  Lors  des  distillations  faites  avec  des  solutions  salines 
d'acétates,  on  a  déterminé  la  dose  d*acide  acétique  passée 
à  la  distillation,  poussée  jusqu'à  un  certain  point. 

2®  On  a  également  cherché  à  exécuter  la  détermination 
du  titre  acide  dans  les  solutions  obtenues  par  macération, 
sans  distillation.  Mais  cette  détermination  est  assez  in- 
certaine,  à  cause  de  l'existence  dans  les  liqueurs  de  ma- 
tières tinctoriales  brunes,  qui  rendent  l'observation  di- 
recte de  l'acidité  par  addition  de  teinture  de  tournesol 
impossible,  et  qui  entravent  même  les  essais  à  la  touche. 

3°  Dans  un  certain  nombre  de  cas,  on  a  fait  agir  d'abord 
sur  les  matières  étudiées  Tacide  chlorhydrique  étendu, 
lequel  décompose  d'ordinaire  la  totalité  des  sels  alcalins 
insolubles  et  met  en  liberté  les  acides  humiques  demeurés 
insolubles.  On  lave,  de  façon  à  éliminer  l'excès  d'acide, 
puis  on  fait  macérer  la  matière  insoluble  avec  des  solu- 
tions d'acétates  alcalins,  de  façon  à  régénérer  les  sels  alca- 
lins insolubles  :  ce  qui  achève  d'en  définir  l'existence  et 
le  caractère. 


PREMIER  MÉMOIRE. 

REGilBRGHBS  SUR  LES  COMPOSÉS  ALCALINS  INSOLUBLES  CON- 
TENUS DANS  LES  TISSUS  VÉGÉTAUX  VIVANTS  :  PLANTES 
ANNUELLES,  GRAMINÉES; 

Par  m.   BERTHELOT. 
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Les  expériences  qui  vont  être  exposées  ont  porté  sur 
des  végétaux  vivants,  appartenant  au  groupe  des  plantes 
annuelles  et  à  la  famille  des  Graminées  :  plus  spécialement 
à  celles  qui  poussent  dans  le  sol  des  prairies.  J'ai  opéré  /^ 
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surtout  sur  le  foin,  obtenu  par  un  mélange  de  diverses 
espèces  de  Festucay  tiges  et  feuilles  ;  substance  qui  a  été 
Tobjet  de  beaucoup  d'études  de  ma  part,  à  d'autres  points 
de  vue. 

I.  —  État  initial,  —  Macération, 

» 
J'ai  déterminé  la  composition  de  la  matière  première 

(foin  récolté  le  24  août  1906),  en  eau  et  matière  fixe  à 

1 10^;  puis  j'ai  passé  la  matière  fixe  au  moulin  et  j'en  ai 

déterminé  la   portion  soluble  dans  l'eau,  et  la  portion 

insoluble  par  macération  de  4  heures  à  80^,  suivie  d'un 

épuisement  à  froid. 

Un  échantillon  de  chacune  de  ces  matières  a  été  analysé 
complètement,  de  façon  à  déterminer  : 

Le  poids  relatif  de  la  matière  organique  et  celui  des 
cendres; 

Puis  les  doses  de  carbone,  d'hydrogène,  d'azote  et  d'oxy- 
gène, d'une  part;  celles  de  la  potasse,  de  la  chaux,  de  la 
silice,  etc.,  de  l'autre. 

Voici  les  résultats  observés  : 

1006  de  matière  ont  perdu  à  l'étuve,  à  1 10'*  :  678,84. 

Les  326,16  de  matière  fixe,  pesés  dans  les  conditions 
ordinaires,  ont  été  séparés  par  l'action  de  Teau  (avec 
épuisement),  en  partie  soluble  et  partie  insoluble  : 

Soit,  pour  100  parties, 

72,2  portions  insolubles  et  27,8  portions  solables, 

I**  Matière  soluble,  —  L'incinération  de  loo»  de  la 
portion  soluble  a  fourni 


Matière  organique. .» 81,1 

Gendres 18,9 


100 


Soit,  pour  100  parties  de  la  matière  organique  :  23,3 
de  cendres. 


:^i-; 


><  1. 


r' 


VASTES    :    COMPOSÉS    ALCALI» 

La  matière  organique  renfermait  : 


0,  etc. . 
Les  cendres  : 


49,44 
6,65 


K*0 5,95 

CaO 2,56 

SiO> 5,38 

Alumine,  acide  phosphorique  j 

et  analogues \  *'""* 

14, 65 
Acide  carbonique,  composés  |      „  ck  ,iv 
divers  «perte (      ^'^^  <  > 

2°  Matière  insoluble.  —  L'incinération  de  loo^ 
portion  insoluble  dans  l'eau  a  fonmi 

Matière  organique 95,94  ) 

Cendres 4,o6  |  ""' 

Soii,  pour  [oo  parties  de  la  matière  oi^apique  : 
de  cendres. 


(')  Dans  le  calcul  du  présent  Mémoire,  on  s'est  borné  i  retr: 
du  poids  total  de  la  matière  léchée  à  iio-,  le  poids  des  cendre 
obtenir  le  poids  de  la  matière  urganique.  En  réalité,  il  uonvi 
d'ajouter  k  celle-ci  le  poids  du  carbone  couteau  dans  l'acide 
nique  resté  uni  a  la  potasse  et  i  la  chaux,  poids  voisin  de  i 
tième.  Par  compensation,  il  faudrait  encore,  pour  reconstituer  I 
posé  acide  uni  avec  les  bases,  ajouter  par  le  calcul  à  la  matièr 
nique  les  éléments  de  l'eau  H'O,  à  la  place  de  ceux  des  oxydes  a 
potasie  K'O,  soude  Na'O,  chaux  CaO,  etc.  :  soit  1,7  d'oijginc 
d'bydrogène.  L,e  poids  total  ainsi  reconstitué  s'élèverait  vers  io3 
de  100.  Mais  les  proportions  relatives  en  centièmes  seraient  i 
modifiées.  Dès  lors  on  n'a  pas  cru  utile  d'établir  ce  calcul,  1 
lijpothétit^e. 
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La  matière  organique  ci-dessus  renfermait  : 

G 49, 5i 

H 6,3i 

Az 2,21 

O,  etc 4i  »97 

ioo,oo 
Les  cendres  : 

K«0 o,i3 

CaO 0^62 

SiO« 2,3i 

Alumine,  acide  phosphorique,  etc.  0,4 ( 

M? 
Acide  carbonique,  composés  di-  ) 
vers  et  perte (       "'. 

On  remarquera,  en  premier  lieu,  que  la  partie  soluble 
contient  la  majeure  partie  des  composés  minéraux  :  non 
seulement,  comme  on  devait  s^y  attendre,  pour  la  potasse, 
mais  aussi  pour  la  chaux  et  la  silice. 

Cependant  il  existait  dans  la  plante  une  dose  notable  de 
potasse,  engagée  dans  un  composé  insoluble  dans  l'eau  : 
près  de  2  centièmes  de  la  potasse  totale. 

En  second  lieu,  et  ceci  est  très  digne  d'intérêt,  la  com- 
position centésimale  de  la  matière  organique  insoluble  a 
été  trouvée  la  même  sensiblement  que  celle  de  la. matière 
soluble,  pourles  genres  déplantes misesen  expérience  :car 
cette  remarque  n'est  pas  générale. 

En  fait,  cette  composition,  dans  le  cas  actuel,  répond 
à  peu  près  aux  rapports  empiriques  suivants  : 

G»*(H»0)»H7Az. 

Il  convient  d'observer  que,  dans  la  partie  soluble,  cette 
matière  organique  est  combinée  avec  des  doses  d'alcali 
beaucoup  plus  fortes  que  dans  la  partie  soluble. 

La  matière  insoluble,  distillée  avec  de  Veau  pure,  a 
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fourni  une  liqueur  neutre,   réduisant  l'azotate  d'arg^ent 
ammoniacal,  mais  sans  furfurol. 

La  même  matière  insoluble,  distillée  avec  une  solu" 
tion  étendue  d^ acétate  de  potasse,  a  fourni  une  liqueur 
acide.  Maison  n'a  pas  cru  devoir  prolonger  la  distillation, 
pour  ne  pas  provoquer  une  décomposition  pyrogénée  pro- 
prement dite. 

II.  —  Doubles  décompositions  salines. 

J'ai  pesé  plusieurs  échantillons  de  la  matière  insoluble, 
séchée  à  iio°,  de  lo^  chacun,  et  j'ai  fait  digérer  chacun 
de  ces  échantillons. 

1®  On  a  opéré  avec  une  solution  A^ acétate  de  potas- 
sium  (5^  dissous  dans  So^*"'  de  liqueur  et  additionnés  de 
200^  d'eau.  On  a  opéré  sur  un  échantillon  à  froid  pendant 
48  heures,  et  sur  un  autre  échantillon  à  chaud  vers  80^ 
pendant  6  heures). 

On  a  séparé  ensuite  la  partie  soluble  de  la  partie  inso- 
luble, après  avoir  bien  épuisé  celle-ci  sur  un  filtre  taré  et 
exempt  de  cendres.  Cet  épuisement  a  eu  lieu  à  froid  par 
une  lixiviation  méthodique,  qui  a  exigé  environ  un  demi- 
litre  d'eau  distillée;  l'eau  qui  passait  sur  le  filtre  ne 
laissait  plus  à  la  fin  de  résidu  fixe  appréciable. 

On  a  ensuite  évaporé  les  eaux  de  lavage  et  desséché  le 
résidu  à  l'étuve  à  1 10**;  puis  on  l'a  pesé. 

On  a  séché  de  même  la  partie  insoluble,  on  l'a  pesée. 

On  a  ensuite  incinéré  séparément  les  deux  produits  et 
l'on  a  dosé  dans  les  cendres  de  chacun  d'eux  la  potasse 
et  la  chaux. 

2°  On  a  opéré  avec  une  solution  d'acétate  de  calcium 
(4»  environ  dans  So*'"*'  de  liqueur,  plus  200*^™*  d'eau).  Les 
opérations,  toutes  semblables  aux  précédentes,  ont  eu 
lieu  à  froid  et  à  chaud. 

Voici  le  Tableau  des  résultats  obtenus  par  l'analyse  des 
produits,  dirigée  de  façon  à  connaître  la  répartition  finale 
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des  deux  base»  :  potasse  et  chaux.  Je  rappellerai  qae  ces 
résultats  ont  été  obtenus  aprèg  lîxiviatîdti  prolongée  par 
Teaudes»  matières  insolubles. 

Tous  les  cbàffres.  sont  doimés  tels  i|ti'ils  ont  été  observés^ 
sans  introduire  aucune  correction  pour  les  petites  erreurs 
d'expérience. 

Acétate  de  potassium. 


État 
initial. 

Macération 

à 

froid. 

Macération 
à  chaud 

(8o-). 

Potassé  solublé». . . 
»        insoluble.. 

2,5o 

0,12 

a,46 
0,19 
2^65 

1,44 
0,175 

K«0 

^,62 

2,6i5 

Chaul  soluble « 

»       insoluble . . . 

OjOO 

0,75 

0,24 
o,5i 

0,2â 

o,5o 

GaO 

0,70 

0,75 

0,75 

La  liqueur  obtenue,  soit  à  froid  soit  4  chaud,  présentait 
une  réaction  acide  très  nette,  correspondant  à  un  déplace- 
ment d'une  dose  notable  diacide  acétique  dans  Tacétate 
(trois  4  quatre  centièmes  environ).  Mais  le  dosage  exact 
n*a  pu  être  fait  alcalimétriqnement,  à  cause  de  la  colora- 
tion de  cette  liqueur. 

« 

Acétate  de  calcium. 

Macératioft     Macération 
État  à  à  chaud 

initial.  froid.  (80"). 

Potasse  soltlbïe 0,00  0,082  0,084 

»        insoluble..     0,12  0,082  0,027 

K*0 0,12  o,ïi4  0,111 

Chaux  soluble 2,84  2,78  2,78 

V       insoluble...     0,75  0,7^  0,7g 

GaO 3,59  3,56  3,37 

D'après  ces  chiffres^  les  macérations^  soit  a  froid,  soit 
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à  chaud  (80*),  ont  fourni  à  peu  près  ie»  mêmes  ré 
et  équilibres. 

En  présence  de  Vacétate  de  potassium,  la  n 
organique  insoluble  a  fixé  une  dose  de  potasse  excé 
égale  environ  à  la  moitié  de  celle  qu'elle  conlenail  d'; 
Mais  en  même  temps  un  tiers  de  la  chaux  de  la  n 
insoluble  est  entré  en  dissolution  :  dose  fort  inférî 
l'équivalent  de  la  potasse  fixée. 

Il  semble  donc  qu'en  présence  de  l'excès  de  [ 
apporté  par  l'acétate  de  cette  base,  l'acide  oi^aniqu 
lubie  contenu  dans  la  plante  ait  formé  un  sel  doul 
lubie  de  potassium  et  de  calcium. 

Réciproquement,  en  présence  de  l'acétate,  c'esl- 
d'un  excès  de  chaux,  la  matière  orgvnîque  insol 
perdu,  au  contraire,  près  des  trois  qdarts  de  sa  pc 
tandis  qu'elle  fixait  une  dose  de  chaux  faible  sans 
mais  à  peu  près  équivalente  À  la  potasse  déplacé 
deux  phénomènes  sont  évidemment  corrélatifs. 

Leur  caractère  exceptionnel  ett  surtout  frappant 
qui  touche  la  fixation  de  la  potasse.  En  effet,  les: 
potasse,  formés  par  presque  tous  les  acides  connu 
sédent  une  solubilité  dans  l'eau  assez  sensible  pc 
pas  leur  permettre  de  résister  aux  opérations  de  lixii 
prolongée,  pratiquées  dans  mes  expériences. 

Wrmi  les  sels  de  cfaaus,  au  contraire,  il  en  est 
coup,  tels  que  l'osalate  de  chaux,  dont  l'insolubilité 
près  absolue  permettrait  d'expliquer  leur  persi 
dans  les  matières  végétales  examinées  et,  par  contre 
leur  intervention  dans  la  formation  de  certaines  di 
décompositions,  et  dans  les  phénomènes  d'équitibi 

Tels  sont  les  faits  observés  dans  l'étude  des  seh 
lubies  de  potassium  et  de  calcium  constituée  par  les 
contenus  dans  les  feuilles  et  tige»  de  végétaux  ap 
nant  à  la  famille  des  Graminées.  Ces  faits  peuvei 
envisagés  à  différents  points  de  vue. 
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ignalons  d'abord  les  é(|nilibres  complexes  entre  les 

et  composés  solubles  formés  pnr  les  bases,  et  les  com- 
Ss  insolubles  des  mêmes  bases,  formés  par  les  prin- 
is  contenus  dans  les  plantes.  Insistons  spécialement 
les  équilibres  entre  la  poiasse  et  la  cbaux  des  mêmes 
,  combinés  tant  sous  forme  soluble  que  sous  forme 
iluble  dans  les  sels  et  dans  les  combinaisons  humiques. 

divers  équilibres  ont  été  définis  dans  les  pages  prê- 
tâtes. On  a  montré  en  particulier  comment  la  potasse 
a  chaux  se  déplacent  en  partie  et  réciproquement  : 

dans  leurs  combinaisons  solubles,  soit  dans  leurs 
ibinaisons  insolubles,  suivant  leurs  proportions  et  )a 
e  relative  des  acides  mis  en  présence,  spécialement 
}  le  cas  des  acides  faibles,  tels  que  l'acide  acétique, 
vec  les  acides  forts,  tels  que  l'acide  cblorbjdrique, 
effets  analogues  sont  presque  insensibles,  le  chlorure 
lOtassium  n'étant  décomposé  que  suivant  une  propor- 

très  faible;  tandis  que  l'acide  chlorhYdrique  déplace 
ique  entièrement  la  potasse,  précédemment  unie  sous 
ie  insoluble  avec  les  acides  végétaux  contenus  dans 
liantes  examinées. 

es  résultats  sont  fort  intéressants  pour  la  statique  chi- 
ue. 

emarquons  en  tout  cas,  qu'il  ne  s'agit  pas  ici  de  la 
ion  des  sels  préexistants,  en  totalité  et  sans  décompo- 
n  propre,  telle  qu'on  l'admet  dans  certains  cas,  sous 
luence  supposée  des  phénomènes  capillaires.  Or,  dans 
'aits  actuels,  il  y  a  double  décomposition,  c'est-à-dire 
lacement  des  acides  solubles,  tels  que  l'acide  acé- 
e  :  déplacement  constaté  soit  par  distillation,  soit 
le  par  simple  dissolution. 

joutons  cependant,  pour  mettre  tout  à  fait  la  question 
joint,  que,  sî  la  potasse  ne  peut  guère  être  extraite 
ctement  de  ses  combinaisons  par  les  acides  orga- 
les,  lorsqu'elle  est  engagée  au  début  dans  des  corn- 
is  avec  des  acides  forts,  tels  que  les  acides  chlorhj- 
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drique  ou  sulfurîqoe;  cependant  ces  déplacements  peuvent 
être  déterminés  par  réaction  complexe,  lorsque  l'on  fait 
intervenir  le  concours  de  l'ammoniaque;  celle-ci  élimi- 
nant les  acides  forts,  en  même  temps  qu'elle  donne  nais- 
sance à  des  composés  amidés,  susceptibles  de  former  des 
composés  potassiques  insolubles  :  je  reviendrai  sur  ce 
point  capital  en  parlant  des  composés  humiques. 

Il  est  facile  de  concevoir  également  comment  le  carbo- 
nate de  chaux  et  les  phosphates  basiques  de  cette  base 
peuvent  jouer  un  rôle  analogue  dans  la  décomposition  des 
sels  calcaires,  même  des  sels  formés  par  des  acides  forts, 
au  sein  du  sol  et  des  végétaux.  On  sait  d'ailleurs  que 
l'acide  chlorhydrique  contenu  dans  le  suc  gastrique  résulte 
de  réactions  complexes  de  cet  ordre. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  phénomènes  divers,  celte  oppo- 
sition entre  les  effets  produits  par  la  réaction  de  l'acétate 
de  potassium  et  par  celle  de  l'acétate  de  calcium,  obser- 
vables avec  les  graminées  fraîches,  sont  conformes  aux 
prévisions  qui  résultent  de  la  Mécanique  chimique  et  des 
lois  générales  de  l'équilibre  :  telles  que  je  les  ai  constatées 
par  l'élude  des  élbers,  et  telles  qu'elles  sont  reconnues 
applicables  aux  doubles  décompositions  salines,  entre  sels 
solubles  et  sois  insolubles. 

Enfin,  il  est  utile  de  rappeler  que  les  résultats  généraux 
qui  viennent  d'être  exposés  tendent  à  établir  quelque  ana- 
logie de  constitution  entre  les  acides  insolubles  et  polj' 
mérisés,  renfermés  dans  les  végétaux  frais  ;  ainsi  qu'avec 
les  acides  contenus  dans  les  matières  humiques,  et  même 
dans  les  produits  charbonneux  qui  en  dérivent  :  on  le 
montrera  avec  plus  de  détails  dans  les  Mémoires  suivants. 

Il  serait  facile  de  développer  davantage  ces  déductions; 
mais  les  indications  qui  précèdent  sulïîsent  pour  mani- 
fester d'une  façon  significative  un  ordre  de  réactions 
presque  inaperçues  jusqu'à  ce  jour,  réactions  capables  de 
faire  passer  tour  à  tour  les  alcalis  à  l'état  insoluble  et  à 
^nii.dtCkim.  ttdePhjÊ.,  3*  aérie,  t.  VIII.  (Mai  1906.)  3 
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Vétsit  soluble,  par  rintervention  des  composés  contenus 
efans  les  végétaux,  dans  )e  so),  ainsi  que  des   composés 
qui  résultent  de  TaUération  spontanée  des  débris  végétaux. 
A  cet  égard,  il  convient  d'insister  sur  les  conséquences 
qui  résultent  des  faitç  observés,  an  point  de  vue  pbysio* 
logique  et  agricole.  En  effet,  ces  dernières  conséquences 
sont  applicables  à  Remploi  des  sels  renfermés  dans  les 
engrais,  de  ceux  que  renferme  le  sol  arable,  et  des  sels 
apportés  par  les  eaux  dHrrigation  et  d'infiltration  renfer- 
mées dans  le  sol.  Ces  faits  font  comprendre  quel  rôle  peut 
jouer  la  potasse  des  composés  solubles  contenus  dans  ces 
eaux,  et  notamment  celle  qui  est  mise  enjeu  par  l'action 
dissolvante  des  eaux  sur  les  sels  solqbles  des  engrais  : 
je  parle  spécialement  des  sets  des  acides  faibles,  tels  que 
carbonates,   acétates,   tartrates,   etc.  Cette  potasse  peut 
être  fixée  et  rendue  insoluble  par  les  matières  organiques 
des  végétaux.  Elle  est  ainsi  emmagasinée  temporairement; 
sauf  à  redevenir  soluble  et,  par  suite,   assimilable  pour 
la  nutrition  des  plantes,  au  cours  de  leur  culture.  Cette 
assimilabilité  sera  déterminée  par  les  doubles  décomposi- 
tions, ou  bien  encore  par  la  mise  à  nu  de  la  potasse  (ou 
plutôt  de  son  carbonate),  résultant  de  Foxydation  spon- 
tanée des  principes  insolubles.  Des  phénomènes  analogues 
sont  susceptibles  d^étre  manifestés  ainsi  :  toujours  dans 
des  sens  opposés,  e'est-à-dii*e  tantôt  de  façon  à  augmenter 
la,  dose  de  la  base  soluble,  tantôt  de  façon  à  accroître  la 
dose  de  la  base  rendue  insoluble;  ces  variations  ajantlieu 
aux  dépens  de  la  potasse  et  de  la  chaux  contenue  dans  le 
sol,  à  l'état  de  composés  tant  minéraux  (carbonate,  sili- 
cates, sulfate,  phosphates,  etc.)  qu'organiques. 


1^ 
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DEUXIÈME  MÉMOIRE. 

RECHERCHES  SIR  \M  COUPOSÉS  MUim  rNSOLlIBlES  C%H- 
TENUS  DANS  lES  YÉGtTAUX  VIVANTS  (ARRHES)  :  CHANB  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Je  me  propose  d'exposer  aujourd'hui  des  expérieDces 
exécutées  sur  les  composés  alcalins  insolujbles  formés 
dans  le  tissu  d'un  arbre  forestier  vivant,  le  chêne  (feuilles 
fraiches  caduques,  bois  et  écorce)  ;  comparativementavec 
■les  graminées  annuelles  {Fesluca  et  herbes  du  foîn), 
étudiées  dans  le  précédent  Mémoire.  Les  feuilles  mortes 
du  chêne  seront  examinées  dans  un  Mémoire  particulier. 

Le  présent  Mémoire  se  compose  de  trois  parties  rela- 
tives : 

La  première,  aux  feuilles  de  chêne  fraîches; 

La  deuxième,  au  tronc  de  ces  arbres  ; 

La  troisième,  à  l'écorce. 

PREMIÈRE  PARTIE. 
Feuilles  de  chdne  fraîches. 

Dans  la  première  Partie,  j'ai  généralisé  mes  recherches 
eL  étendu  mes  analyses  non  seulement  iiux  composés  inso- 
lubles du  potassium  et  du  calcium,  mais  à  ceux  du  sodium 
et  du  magnésium. 

Les  méthodes  suivies  comportent  la  même  marche  que 
dans  le  précédent  Mémoire;  c'est-à-dire  que  j'ai  défini 
d'abord  l'état  initial  des  feuilles  fraîches.  J'en  ai  déler- 
miaé  par  macération  la  portion  soluble  et  la  portion 
insoluble  dans  l'eau  et  j'ai  analjsé  ces  deux  portions  sépa- 
rément, de  façon  à  y  doser  les  éléments  organiques  : 
carbone,  hydrogène,  oxygène,  azote  ;  et  les  éléments  miné- 
raux jugés  propres  à  intéresser  la  présente  étude  :  potas- 
sium, sodium,  calcium,  magnésium,  silice. 
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Après  avoir  éludic  raction  de  l'eau,  j'ai  procédé  par  la 
méthode  des  doubles  décompositions  salines ^  en  faisant 
digérer  les  feuilles  avec  les  acétates  des  quatre  métaux 
alcalins  ci-dessus  ;  j'y  ai  joint  spécialement  Tétude  de 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  ces  mêmes  feuilles, 
de  façon  à  les  dépouiller  d'alcalis,  ainsi  que  la  réaction 
inverse  des  acétates  alcalins  sur  la  matière  renfermant  les 
acides  organiques  mis  en  liberté  par  la  réaction  de  l'acide 
chlorhydrique. 

I.  —  Feuilles  de  chêne  fraîches  :  État  initial. 

Le  i8  septembre  ipoS,  on  a  récolté  5^^  de  feuilles  de 
chêne  vertes  en  bon  état;  on  les  a  séparées  des  pétioles,  et 
l'on  a  découpé  les  limbes,  par  4  ou  6  sections  normales  à 
l'axe,  en  éliminant  les  pétioles.  On  a  opéré  un  mélange 
aussi  homogène  que  possible:  ce  qui  a  fourni  i''^, 5oo  de 
feuilles,  séchées  grossièrement  à  froid  dans  l'espace  d'une 
demi-heure. 

Ces  feuilles,  traitées  par  l'hydrate  de  chaux  à  froid, 
n'ont  pas  fourni  d'ammoniaque. 

Leur  distillation  avec  de  Veau  pure  dégage  une  odeur 
aromatique  spéciale.  Le  liquide  distillé  dans  les  premiers 
temps,  c''est-à-dire  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau, 
a  été  trouvé  neutre;  il  ne  contenait  pas  de  furfurol,  mais 
seulement  une  trace  d'un  composé  capable  de  réduire 
l'azotate  d'argent  ammoniacal.  Les  feuilles  de  chêne  se 
comportent  à  cet  égard  comme  les  feuilles  de  Festuca. 

Voici  le  résultai  de  l'analyse  des  feuilles  de  chêne. 

En  les  chauffant  à  l'étuve  à  i  lo**,  on  a  obtenu  : 

loos  matière  sèche  -h  1176  eau  (perte). 

La  matière  sèche  a  été  ensuite  broyée  finement  et  con- 
servée en  vase  clos. 

Cette  matière  sèche  brûlée  à  son  tour  dans  une  nacelle, 
par  un  courant  d'oxygène  et  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre, 
a  fourni,  pour  io4^,8  : 

loos  de  matière  orj^anique  -i-4^>8  matière  minérale. 

Ce  poids  représente  le  poids  réel  observé,  diminué  du 
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'acide  carbonique  qui  y  était  corfiih 
'ai  opéré  dans  les  analyses  de  ce  Méi 
ire,  séchée  à  iio"  et  pesée,  est  dis 
e  de  porcetaioe,  que  l'on  glisse  à 
\  analyse  organique,  en  arrière  d'i 

cuivre.  On  opère  la  combustion  ai 
ourantlent  d'oxygène  et  l'on  recueil 
re,  l'acide  carbonique  et  L'eau. 
t,  on  pèse  la  nacelle,  qui  contient  1 
s.  On  y  dose  l'acide  carbonique,  en 
de  étendu,  recueillant  l'acide  carbor 
s  un  tube  à  potasse  et  pesant  cet  aci 
irL,  le  poids  de  cet  acide  estretranch 
s  trouvées  d'abord;  et,  d'autre  part, 

qu'il  renferme  à  celui  qui  a  été  rec 
rganîque  proprement  dite. 
ces  indications,  on  voit  que  le  poi< 
sent  Mémoire  pour  la  matière  minéi 
)ids  de  cendres  trouvé,  diminué  di 
bonique  qu'elles  renferment.  On  s 
pond  pas  exactement  à  l'équivalence 
e  la  décomposition  partielle  des  car 
ie  chaux,  etc.  Cette  méthode  d'ana 
lUS  les  nombres  indiqués  dans  le  pi 
ins  ceux  qui  suivent. 
lie 

aniques.  Matières  minéraiea 
4»,  8  H-  CO'. 

5i,6  SiO' 

i,7  GaO...,. 

2,6  MgO 

3o,8  K>0 

,7—  Na'O.... 
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On  a  dosé  la  potasse  et  la  soude  par  deux  méthodes 
différentes  : 

L*une  consiste  à  amener  ces  deux  bases  réunies  à  l'état 
de  sulfates  et  à  déterminer  le  poids  de  Facide  sulfu- 
riCfue  SO',  contenu  dans  un  poidâ  connu  des  mélanges. 

L'outre  méthode  consiste  à  précipiter  de  ce  dernier 
mélange  la  potasse  à  Télat  de  chloroplatinate,  après  Tavoir 
changée  en  chlorure,  par  le  chlorure  de  baryum,  et  à 
peser  le  chlorure  de  sodium  contenu  dans  l'eau  mère, 
débarrassée  au  préalable  de  platine  p^r  l'hydrogène  sul- 
furé. 

En  opérant  avec  soin,  les  résultats  sont  suffisamment 
concordants.  On  a  pris  la  moyenne* 

O0  voit  que  la  soude  ne  forme  qu'une  faible  fraction, 
comparée  à  la  potasse,  ce  qui  est  conforme  aux  faits 
connus.  Quant  à  la  magnésie,  la  dose  en  est  notable. 

II.  —  Action  de  l'eau. 

Un  échantillon  des  feuilles  fraîches  a  été  traité  par 
macération,  dans  les  conditions  décrites  dans  le  Mémoire 
précédent;  ce  qui  l'a  partagé  en  partie  soluble  et  partie 
insoluble,  lesquelles  ont  été  analysées  séparément. 

On  a  opéré  par  macération  à  froid  et  par  macération  à 
chaud. 

i"  Macération  à  froid. 

loos  de  l'échantillon  frais  ont  fourni  : 

Partie  insoluble  (séchée  à  110°) 87,0 

Partie  soluble  ( séchée  à  i lo**) 5,3 

Total 42,3 

Soit)  pour  100  de  matière  séchée  à  iio",  en  portions 
séparées  : 

Partie  insoluble 87 , 5 

Partie  soluble 12, 5 


ARBRES    :    COMPOSA    A1.<^1,1NS    INSOLUBLES 

La  partie  soluèie  contenait,  pour  loe'  de  ma 
ganiquG  : 


H 4,85  SiO' «,9 


46,60 

4,85 
0,59 
47,96 

Mai.   min.. 

...      .0, 

MgO 

K'O 

.'.,      6,<: 

ïoT 

La  partie  insoluble  conleoail,  pour   loo*  de 
organique  : 

G 53,4  Mai.  min..     4,  3  +  CO» 

H 6,3  SiO! ,     ,,4, 


3,4  CaO 1,40 

0 36,9     •        MgO o,3o 

^^  K'O 0,17 

'  Na'O à  peu  pfès  m 

D'après  ces  chiffres,  la  matière  organique  sol 
sensiblement  plus  pauvre  en  carbone  et  plus 
oxjgène  que  la  matière  insoluble;  ainsi  qu'on  po 
attendre. 

Le  rapf>ort  de  l'hydrogène  au  carbone  est  un 
fort  dans  la  matière  insoluble.  Mais  la  dilféren 
surtout  sur  l'aZote,  concentré  en  presque  totalité 
matière  insoluble. 

Les  feuilles  de  cbéue  contrastent  à  cet  égard 
feuilles  de  festuca  dans  lesquelles  le  carbone  a 
l'azote  offrent  à  peu  près  les  mêmes  rapports 
partie  soluhle  et  la  partie  insoluble  (p.  1  (  et  1 2). 

La  matière  insoluble  des  feuilles  de  chêne  conti 
de  matière  minérale  en  poidâ  absolu  que  la  partie 
mais  moitié  moins  ea  proportion  relative. 

La  potasse  et  la  soude  se  concentrent  dans 
solublc.  La  magnésie  et  même  la  chaux  y  sont  pli 
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relativement,  mais  non  en  poids  absolu.  La  soude  est  à 
peu  près  nulle  dans  la  portion  insoluble. 

On  remarquera  encore  qu'il  y  a  une  dose  notable  de 
silice  dans  la  partie  soluble;  quoique  cet  oxyde  domine 
dans  la  partie  insoluble. 

a"  Macération  à  chaud. 

loo^,  échantillon  frais,  ont  fourni  : 

Partie  insoluble  séchée  à  iio**...     33,  i 
Partie  soluble  séchée  à  iio" 11,2 


Total 44,3 

Soit,  pour  loo^séchés  à  110**,  en  deux  parties  séparées  : 

Partie  insoluble 74 ,8 

Partie  soluble 25 ,2 

La  quantité  relative  de  matière  solubilisée  dans  les 
feuilles  de  chêne  a  donc  été  à  peu  près  doublée  en  opé- 
rant à  chaud. 

Examinons  maintenant  la  partie  soluble  et  la  partie 
insoluble  séparément,  d'après  des  analyses  spéciales. 

h^  partie  soluble  contenait  pour  100  de  matière  orga- 
nique : 

G 49,2  Mat.  min.        8,6 -H  GO* 

H 5,3  SiO*....         1,0 

Az 0,82        GaO i,i5 

O 44,7  MgO 0,8 

K»0 3,56 

100,0  ,  ' 

'  NaîC...         0,25 

La  partie  insoluble  contenait,  pour  100  de  matière 
organique  : 


G.. 
H. 
Az 
O. 


53,2 

Mat.  min. 

4,3 -h  GC 

6,1 

StO«  .... 

1,4 

3,3 

GaO 

1,55 

37,4 

MgOi. . . . 

0,24 

100,0 

K'O 

Na«0.... 

0,20 
insensible 
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Les  résultats  de  la  macération  à  chaud  sont  analogues 
à  ceux  de  la  macération  à  froid  ;  avec  cette  différence  tou- 
tefois que  la  dose  de  matière  soluble,  tant  organique  que 
minérale,  étant  accrue,  la  composition  de  ces  deux  por- 
tions tend  à  se  rapprocher  de  celle  de  la  matière  insoluble. 
Cette  dernière  est  à  peu  près  la  même  dans  les  macéra- 
tions à  chaud  et  à  froid. 

Gomme  contrôle  de  ces  résultats,  voici  le  calcul  de  la 
composition  totale  de  la  matière,  évaluée  d'après  les  ana- 
lyses séparées  de  la  partie  soluble  et  de  la  partie  inso- 
luble, combinées  avec  l'évaluation  du  rapport  trouvé  entre 
les  deux  parties  (*)  : 

Soluble.      Insoluble.       Trouvée.  Calculée. 

Carbone....  12,0     -+-    40,2       =52,2....  61,9 

Hydrogène.  i,3     -h      4j6       =    6,9....  5,7 

Azote 0,19  -h       2,49     =    2,68...  2,6 

SiO* 0,97  -h      0,25     =    1,22...  1,28 

GaO 0,25  -I-       1,12     =    1,37...  i,3i 

MgO 0,18  -+-      0,18     =    o,36...  0,37 

K*0 0,82  -i-      o,o4     =    0,86...  0,82 

Na*0 0,06 o,o5ào,  10 

Si  Fon  compare  ces  résultats  avec  l'analyse  des  feuilles 
de  chêne  mortes  qui  sera  donnée  plus  loin  on  remar- 
que que  la  composition  de  la  matière  organique 
totale  y  est  à  peu  près  la  même  que  celle  de  la  matière 
insoluble  des  feuilles  fraîches  ;  sauf  perte  de  près  de  la 
moitié  de  Pazote.  Au  contraire  les  matières  minérales,  la 
silice  surtout,  y  sont  beaucoup  plus  abondantes  :  circon- 
stance attribuable  en  grande  partie  au  contact  des  feuilles 
mortes  avec  le  sol  qui  y  adhère.  La  dose  de  la  potasse 

■    ■  "  I  I    I    II  IMI      ■    ^    I    ■!!      I    -        P     --      ■        ■     -  ■-  ■  ■■         ■  ^  ■■■■■■■  I      I  ^  i  ■       ■        I        I  ■  -M        I         ^        !■    Il    I  I      II  I  -        ■■     .■ 

(^)  Je  donne  les  résultats  effectifs  obtenus  dans  les  analyses,  sans 
essayer  de  corriger  les  petites  différences  relatives  au  poids  total  de 
chaque  substance;  différences  qui  résultent  en  partie  des  erreurs 
d'expériences,  inévitables  dans  des  manipulations  aussi  compliquées, 
et,  en  partie,  aussi,  de  Fabsence  d'homogénéité  absolue  entre  les  échan- 
tillons mis  en  œuvre  au  cours  d'une  même  série  d'essais. 


i',r 
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demeurée   insoluble  est  d'ailleurs  à  peu  près  la  même. 

Ajoutons  ici  que  les  feuilles  de  chêne  mortes  ont  fourni 
à  la  distillation  du  furfurol,  lequel  n^a  pas  été  observé 
avec  les  feuilles  fraîches. 

Avec  les  feuilles  vivantes  de  Festuca  (graminées), 
comme  je  l'ai  dit  tout  à  Theure,  la  composition  de  la 
matière  organique  soluble  a  été  trouvée  à  peu  près  la 
même  que  celle  de  la  matière  insoluble;  contrairement 
aux  feuilles  de  chêne. 

La  potasse,  dans  les  portions  solubles  et  insolubles» 
était  à  peu  près  la  même  pour  les  graminées  étudiées  que 
pour  les  feuilles  de  chêne.  Tandis  qiie  la  dose  de  silice 
est  beaucoup  plus  considérable,  comme  on  te  sait  d'ail- 
leurs, pour  les  graminées. 

ill.  —  Feuilles  oë  chêne  fraîches.  —  Doubles  DÉcoAiPOsrnoNS 

SALINES. 

Ces  expériences  ont  été  exécutées  dans  les  conditions 
décrites  plus  haut  pour  le  foin. 
Voici  le  Tableau  des  résultats  : 

1.  —  Action  de  V acétate  de  potassium. 

Macération 


Ëlât  initial. 

Potasse  soluble  (sol.  saline).  ^2,54-1-0,67  =^3,9-f 

»       insoluble  ..»..»...  o,  16 

K20 3,37 

Chaux  soluble 0,10 

»        insoluble 1 ,  22 

GaO 1732 


a 
froid. 

à 
chaad 

3,0 
0,3 

3,0 

0,5t3 

3,3 

3 ,  13 

0,22 

0,9.3 

I,i3 

1,1a 

[,35 

1,35 

0,17 
0,18 

Magnésie  soluble 0,11 

»  insoluble 0,26 

MgO ^7^7  0,35 

Na^O  soluble  :  o,o5.  Variations  non  mesurables. 
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lotasse  soluble  a  un  peu  augmente. 
'.  la  magnésie  ont  été  au  contraire  solubili- 
aible  dose,  tous  ces  résultats  sont  conformes 
iaérale  des  équilibres  résultant  de  doubles 
l{p.  ,6). 

—  Action  de  l'acétate  de  todium. 

Éwt  Macération. 

initial.  i  chaud. 


!  (solution  'ialiiic' 


-lublp 0,26 

0 ^7 

0,25 
0,35 

quantité  de  soude  est  deve 
otosse  et  la  chaux  ont  été  s( 

nue   insoluble: 
lubilisées  pour 

s  soDl  susceptibles  d'applications  à  la  végé- 
i  terrains  salés,  à  la  condition  de  faire  in  ter- 
ions  qui  cbangent  une  partie  do  chlorure 
carbonate  et  autres  sels  d'acides  faibles. 

-  Action  de  l'acétate  de.  calcium. 


"M 
1,41 


BKRTH 

KLOT, 

ÉMt 
iniLial. 
o,G7 
0,16 
o,83 

0,26     . 
M7 

MacËrati 

insoluble... 
K»0.. 

û,o.', 
0,90 

Magnésie  soluble  . . . 

MgO 

o,^« 

Une  proportion  noiable  de  la  chaux  est  devenue  inso- 
>le;  tandis  que  la  polasse  et  la  magnésie  ont  été  en 
nie  solubilisées. 

Ces  résultats  peuvent  trouver  leur  application  aux  végé- 
IX  développés  dans  les  terrains  calcaires. 

i,  —  Action  de  l'acétate  de  magnésium. 


Etat 
iDitial. 

Macérai  io 
à  chaud 

Magnésie  soluble  (solution 

aline)..     .,54  +  o, 
0,26 

I       1,27 
0,43 

MgO 

1,9' 

1,70 

>       insoluble 

0,16 

o,o3 

Chau\  soluble 

x       insoluble 

GaO 

i,H 

0,33 

1,06 

La  dose  de  magnésie  insoluble  s'est  accrue  ;  tandis  que 

potasse  et  la  chaux  ont  été  en  partie  solubilisées. 

Ces  résultats  sont  applicables  aux  végétaux  développés 

Qs  des  terrains  contenant  de  l'eau  de  mer,  dont  on  con- 

it  la  richesse  en  sels  magnésiens,  ainsi  qu'aux  terrains 

lomi  tiques. 

A.insî  lesdéplacementsdes  bases  alcalines  se  comportent, 
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poiir  les  quatre  ou  cinq  bases  envisagées,  c 
à  la  théorie  géoérale  des  doubles  décompos; 

IV.  —  Traitement  par  l'acide  chlorhti 

Voici  mainlenant  les  résullals  coinparati 
échantillon  de  feuilles  de  chêne,  séchées  à 
était  traité  successivement  par  l'eau  pure 
chlorbjdrique  étendu;  puis  on  a  fait  agii 
potassium.  Ces  expériences  avaient  pour  obj 
la  nature  du  composé  acide  formant  avec 
composé  insoluble. 


Elirait  soluble  séché  à  i 
Partie  insoluble  séchée  à 


Matière  minérale. 
Pour  looE  de  V extrait  soluble  sécbé  à  i 

siO' I,: 

CaO 0/ 

MgO o,( 

K'0 4, 

Pour  loo*  de  la  partie  insoluble  séchée 

SiO' I,. 

GaO I,- 

MgO 0,.. 

KiO o,< 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  a  été  traili 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

loo^  de  cette  matière  ont  fourni  après  ce 

Produit  insoluble 

Extrait  soluble 


I 
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Matière  minérale.  • 

Pour  loos  de  Vextî^ait  soliible. 

Si  02 0,39 

GaO «5,70 

MgO 5,2 

KîQ 2,1 

Pour  100^'  de  matière  insoluble, 

Si02 1,5 

GaO... 0,88 

MgO traces 

K«0 nuUo 

On  voit  que  toute  la  potasse  et  presque  toute  la  ma- 
gnésie  ont  été  dissoutes;  une  fraction  sensible  de  la  chaux 
demeurant  insoluble. 

La  matière  restée  insoluble,  après  traitements  succes- 
sifs par  l'eau  et  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  a  été  la- 
vée jusqu'à  absence  d'acidité  de  l'eau  ;  puis  desséchée 
à  110°  et  traitée  ensuite  par  une  solution  à^ acétate  de 
potassium, 

La  liqueur  filtrée  et  distillée  a  fourni  une  dose  no- 
table d'acide  acétique  mis  en  liberté^  lequel  a  été  constaté 
par  sa  transformation  successive  en  acétate  de  baryum 
cristallisé  et  éther  acétique. 

Sur  un  autre  échantillon,  étudié  sans  distillation,  on  a 
dosé  la  potasse  et  la  chaux  dans  l'extrait  soluble  et  dans 
la  matière  restée  insoluble. 

D'autre  part,  voici  les  résultats  du  traitement  par  macé- 
ration avec  l'acétate  de  potassium  : 

Après 
État         macération 
initial.  à  froid. 

Potasse  soluble 2,3  1,7 

»        insoluble 0,0  o,5 

K20 ^  17^ 

Chaux  soluble 0,0  o,o36 

»        insoluble 0,86  0,81 

Ga20 0,86  0,85 


^ 
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On  voit  que  le  quart  environ  de  la  potasse  a  régënéFé  un 
sel  insoluble  :  une  partie  de  la  chaux  ayant  été  solubilisée. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  observations  que  la  ma- 
tière traitée  par  l'acide  chlorhydrique  renfermait  un  véri- 
lacle  acide  insoluble ,  dont  l'existence  explique  les  faits 
observés. 

Ajoutons  que  ces  résultats  sont  différents  de  ceux  qu'on 
observe  avec  la  matière  noire  constitutive  du  charbon  de 
bois;  laquelle  après  traitement  chlorhydrique  ne  renferme 
plus  d'acide  susceptible  de  faire  la  double  décomposition 
avec  les  sels  de  potassium  (voir  plus  loin).  Elle  retient 
d'ailleurs  une  certaine  dose  delà  potasse  insoluble,  même 
après  ce  traitement;  ce  que  ne  font  pas  les  feuilles  de 
chêne.  Ce  double  caractère  distingue  donc  les  composés 
potassiques  insolubles  existant  dans  la  feuille  vivante  et 
ceux  du  charbon  de  bois.  De  là  résulte  une  certaine  lumière 
sur  la  constitution  et  l'énergie  relative  des  acides  inso- 
lubles formant  des  composés  alcalins  insolubles  dans  les 
végétaux. 

DEUXIÈME  PARTIE. 
Ëcorce  de  chône. 

Il  a  paru  intéressant  d'étendre  mes  recherches  aux 
autres  parties  du  végétal,  et  notamment  au  tronc  et  à 
Técorce.  L'examen  de  la  sève  n'a  pu  être  fait  en  raison  de 
la  saison  (fin  de  l'automne);  mais  j'ai  opéré  sur  le  tronc. 

J'ai  mis  en  œuvre  le  chêneauxdépensduquel  avaient  été 
prélevées  les  feuilles  :  c'était  un  arbre  de  27  ans,  bien  dé- 
veloppé et  que  j'ai  fait  abattre  le  2  novembre  ïqoS.  On  a 
écorcé  une  partie  du  tronc,  prise  à  une  hauteur  notable 
entre  le  sol  et  les  grosses  branches  :  l'opération  a  été  exé- 
cutée par  grattage,  au  moyen  d'un  couteau  mousse,  de  fa- 
çon à  isoler  autant  que  possible  l'écorce  et  le  bois,  qui  ont 
été  examinés  séparément. 

L'écorce,  sécbée  rapidepftent  au  contact  à^  l'air,  a  été 


yée  au  moulin  el  mise  en  expérience;  séchée  à  i  lo" 
a  fourni 

Pour  loof  de  substance  sèche ig,o  d'eau 

iS  substance  sèche,  d'après  l'analyse,  a  donné 

<o  matière  organique  +3,i  matière  minéraie  (CO*  dédiùt). 

iomposilion  de  la  matière  organique 

C 54,8 


0.. 


37.9 


Iclion  de  l'eau.  —  La  macération  à  froid  avec  l'e 


Partie  insoluble. 
Partie  soluble. .. 


a  matière  soluble  contenait  : 

Matière  organique. 
C 5a, 4 


MatièrK  minérale. 

SIC 1,86 

K'0 4,18 

CaO 3,48 

Cendres,  CO' 


a  matière  insoluble  contenait  : 


Matière  organique. 

Matière  minérale. 

i.    ..                     63 

CaO 1,78 

Divers o,36 

3,OM-COï 

'n  voit  que  la  potasse  est  contenue  pour  les  -jl,  ■ 
re  presque  en  totalité,  dans  la  portion  soluble. 
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expériences  de  double  décomposition  saline, 

Acétate  de  potassium. 

Etat  ÎDLtial.  Après  réaction. 

,se  soluble...     i  ,5i  +  o,o(|  =  i.in  i,5i 


],G.i 


(i,o5 
1,56 


Acétate  de  calcium. 

État  initiât.  Après  réaction. 

=  o,r,t 


soluble.... 


65 


es  indications,  les  doses  de  calcium  et  de  po- 
)iubles  n'auraient  éprouvé  par  voie  de  dotible 
on  que  des  variations  nulles  ou  faibles  et  ne 
as  les  erreurs  d'expérience;  surtout  si  l'on  en- 
irialions  seiisililes  de  composition  des  échan- 

d'ailleurs  ne  renfermait  que  des  doses  de  po- 
ble  excessivement  faibles. 

usceptible  de  former  des  sels  potassiques  in- 
xiste  donc  qu'en  proportion  nulle  ou  douteuse 
;e  de  chêne. 


TROISIÈME  PARTIE. 

Tronc  de  chêne. 

dépouillé  de  son  écorce  a  été  scié  normale- 
sur  une  série  de  points  distants  de  i  '^"'  environ, 
ueilll  plusieurs  centaines  de  grammes  de  sciure 

i.e(rfe/'/,ji..  S-siTiP.  l.  VIII.  (  M«i  inoO.)  3 
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de  bois,  que  l'on  a  étendue  sur  une   grande  surface  et 
laissée  sécher  à  l'air  pendant  quelques  heures. 
L'analyse  de  cette  matière  a  fourni 

100*  de  substance  séchée  à  iio^'H-  29  d'eau. 

D'autre  part,  le  tronc  sec  a  fourni 

ioo«  matière  organique  -h  0,48  matière  minérale  (GO*  déduit). 

On  remarquera  combien  ce  dernier  chiffre  est  faible. 


Matière  organique. 


Matière  minérale. 


G. 
H. 

Az. 
0. 


48,2 

6,25 

0,22 

45,33 

100,00 


Si02 

GaO 

K20 

Divers. .    . . 


0,24 

O,  [I 

0,06 
0,48 


La  macération  à  froid  avec  Teau  a  donné  : 
Partie  soluble  : 


Matière  organique. 

G. 5i,4 

H 4,8 

Az 0,6 

0 43,2 


100,0 


Matière  minérale. 
Mat.  min  . . .       7,95 


Si  02... 
K20... 
GaO... 
Divers. 


1,07 
3,00 
1,83 
2,o5 


:G02 


Partie  insoluble  : 

Matière  organique. 

G 48,5 

H 6,3 

Az 0,17 

O •  45, o3 


Matière  minérale. 

Mat.  min.. .  .  o,3 

Si  02 0,26 

K«0 o,o5 

GaO » 


GO* 


100,00 


Voici  les  expériences  de  double  décomposition  saline,  à 
froid. 
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Acétate  de  potatsium. 
État  initial. 


nsoluble... 

' 

q[ 

K'O 

~ 

iluble 

0 

isoluble.... 

0 

GaO 

^ 

Acétate  de 

calcium 

iluble 0,91 

+  0,06- 

0 

soluble .... 

0 

Cu  0 

r 

Après  réactioi 
ï  1.69 


°,t>4 
0,14 


,06  i,ro 

résultais,  t'acide  capable  de  former  des  c< 
ques  insolubles  n'existe  qu'en  proport 
!  dans  le  tronc  du  chêne  ;  la  dose  de  ces  co 
lilleurs  minime. 

le  ces  observations,  comparées  avec  cel 
feuilles  de  cbêne,  que  les  composés  in 
tassiiim  et  les  acides  qui  les  engendr 
ut  dans  les  feuilles,  de  préférence  au  tn 
e)  :  les  feuilles  étant  d'ailleurs,  comme  I 
lua  de  la  circulation  ascendante  des  liqui 
d. 

composés  insolubles  des  feuilles  de  ché 
:  et  leurs  doubles  décompositions  sont  c 
ibservalioiis  faites  sur  les  feuilles  de  G 


.J¥^' 


i-'  ' 


;iV' 


«4'- 
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TROISIEME  MEMOIRE. 


W  SUR  LES  GOUiPOSÉS  ALCALIKS  INSOLUBLES 


FORMES  DANS  LES  FEUILLES  MORTES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  opéré  sur  les  feuilles  mortes  des  arbres  forestiers  y 
celles  du  chêne  principalement,  décolorées  et  dépouillées 
des  parties  vertes  par  les  altérations  qui  résultent  de  l'ac- 
tion des  agents  atmosphériques  au  cours  d'une  fin  de 
saison;  c'est-à-dire  les  feuilles  sèches  et  brunies,  telles 
qu'elles  sont  engendrées  chaque  année  dans  les  forêts 
et   employées   comme   couvertures   dans  les    opérations 

agricoles. 

I.  —  État  initial, 

1.  Analyse,  —  On  a  rassemblé  en  ipoS  une  provision 
de  feuilles  mortes  de  1904,  tombées  à  terre  et  exposées 
à  l'atmosphère  pendant  l'hiver;  elles  provenaient  surtout 
du  chêne.  On  les  a  lavées  à  grande  eau  dans  un  baquet,  à 
trois  reprises,  en  décantant  pour  séparer  le  sable  et  la 
terre;  on  les  a  égouttées  sur  des  cadres,  pressées  entre 
linges  tordus,  séchées  à  l'air,  puis  passées  au  moulin  :  ce 
qui  a  fourni  833^  de  produit. 

Un  échantillon  moyen  a  été  formé,  séché  à  iio**  et 
analysé.  Sur  100  parties  on  a  trouvé  : 

G  =  54 , 00  ; 

H  =    5,83; 

Az  =    2,o3; 

0...  etc.=  38, 14. 

1 
Rapports  atomiques  bruts  :  C*»H2»0**yAz\ 

Cendres  :  i3,77  en  plus. 

Eau  retenue  à  froid  :  19,8  en  plus* 


^  .>  • 


.  •'  ■-. -. 
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Ces  cendres  reafermaleni  : 

SiO''=6,9; 
GaO  =3,i5 

P205  =  0,28 

K2  0  =0,20 
Alumine  et  oxyde  ferrique  =  o,43 
Autres  éléments  non  dosés  =  2,81. 

La  proportion  des  matières  minérales  est  beaucoup  plus 
forte  que  dans  les  feuilles  fraîches,  celle  de  la  silice  sur- 
tout, probablement  en  raison  de  l'adhérence  des  matériaux 

du  sol. 

II.  —  Distillations, 

Le  produit  pulvérulent  précédent,  dérivé  des  feuilles 
mortes,  étant  distillé  avec  10  fois  son  poids  d^eau  dis- 
tillée, a  fourni  un  liquide  neutre,  à  odeur  de  moisi,  ren- 
fermant un  peu  de  fur/urol,  nettement  caractérisé.  Les 
feuilles  fraîches  n'ont  pas  fourni  ce  composé  dans  les 
mêmes  conditions. 

La  distillation  du  même  produit,  opérée  en  présence 
de  10  fois  son  poids  d'une  solution  de  chlorure  de  po- 
tassium (i™®*=  10*),  a  donné  les  mêmes  résultais. 

En  présence  de  10  fois  son  poids  d'une  solution  d^ acé- 
tate de  potassium,  on  a  obtenu  également  du  furfurol. 
Mais  il  a  distillé  en  même  temps  une  certaine  dose  d'acide 
acétique  :  soit,  avec  10*  de  la  poudre  des  feuilles  sèches, 
06,007  dans  le  premier  dixième  distillé. 

Les  feuilles  mortes  renferment  donc  certains  composés 
humiques,  susceptibles  de  partager  la  potasse  avec  l'acide 
acétique. 

III.  —  Macérations  avec  l'eau, 

2  jours  à  froid;  5oS  de  poudre  de  feuilles  et  i^  d'eau 
distillée.  On  a  iiltré  et  lessivé  avec  i*,5  d'eau. 

Macération  à  100**,  6  heures  (*),  puis  lessivage  à  froid. 

(*)  Pendant  cette  opération,  une  partie  de  l'eau  s'évaporait  et  était 
remplacée  à  mesure.  Il  en  résulte  quelque  perte  d'acide  acétique. 


•■'i 


'A 


38  BERTHELOT. 

On  a  déterminé,  avec  les  produits  de  ces  deux  ojDéra- 
tions,  la  chaux  et  la  potasse  dans  la  partie  restée  insoluble 
et  dans  la  partie  soluble.  On  a  rapporté  dans  le  Tableau 
ci-dessous  les  poids  obtenus  à  loo^  de  matière  organique 
(cendres  déduites  et  toutes  réductions  faites)  : 

A  froid.  A  100". 

Potasse  soluble  K*0 0,17  0,17 

Potasse  insoluble 0,04  o,o4 

{  Chaux  solubie  CaO 0,17  o,4o5 

(  Chaux  insoluble 2,98  2î745 

On  voit  qu'il  existe  dans  les  feuilles  mortes,  ayant  subi 
les  traitements  ci-dessus,  des  composés  potassiques  inso- 
lubles, dont  la  proportion  ne  varie  pas  sensiblement  avec 
la  température  de  la  macération. 

Les  composés  calciques,  dans  les  mêmes  conditions, 
sont  en  majeure  partie  insolubles.  Cependant  la  dose  so- 
luble devient  double  à  100"  (*);  sans  dépasser  sensible- 
ment un  huitième  de  la  chaux  totale. 

Rappelons  que  ces  résultats  s'appliquent  à  des  feuilles 
mortes,  déjà  en  majeure  partie  épuisées  par  les  pluies  et 
par  des  lavages  initiaux;  ceux-ci  tendent  surtout  à  éliminer 
la  potasse.  Or,  je  me  proposais  de  rechercher  la  dose  de 
potasse  engagée  dans  des  composés  insolubles,  ou  sus- 
ceptibles de  le  devenir  sous  l'influence  d'un  excès  de  sels 

solubles. 

« 

JV.  —  Macérations  avec  des  solutions  salines. 

Toutes  les  expériences  qui  suivent  ont  été  faites  avec 
5o8  de  feuilles  mortes,  pulvérisées  au  moulin,  séchées  à 
1 10®,  et  en  les  mettant  en  présence  de  25*^"^'  d'une  solution 
renfermant  un  équivalent  de  chlorure  ou  d'acétate  (po- 
tassium, calcium)  au  litre. 


«•*" 


(>)  Malgré  la  perle  d'acide  volatil. 
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On  a  fait  macérer,  soit  à  froid  pendant  48  h 
à  100°  pendant  6  heures. 

Puis  on  a  icsaivi  avec  i',5  d'eau  distillée. 

On  a  déterminé  le  litre  acide  de  la  liqueur 
doses  de  potassium  soluble  et  insoluble  ;  le: 
calcium  soluble  et  insoluble. 

Les  Tableaux  suivants  indiquent  les  résultats  c 
calculés  pour  loo^  de  matière  organique  înii 
(cendres  déduites,  etc.). 

(i).  Eau  pure. 

A  froid. 

Potasse      {  soluble 0,17  Potasse 

iniiialeK'O  (  insoluble 0,04  finale 

ChauK      i  soluble o  t  >  7  Chaux 

initiale  CaO  |  insoluble 2,98  finale 

(2).   Chlorure  de  potassium. 

Potasse  j  soluble...     ■2,69-1-0,17  =  2,86  Potasse 

initiale    f  insoluble.  0,04  finale 

Chaux    j  soluble...  0,17  Ghaus 

initiale    {  insoluble.  ■  2,98  finale 

Acidité  de  la  liqueur  (')  extrêmement  faible. 

(3).   Chlorure  de  calcium. 

Potasse  1  soluble...  0,17  Potasse  1 

initiale   (  insoluble.  0,04  finale    i 


Chaux    J  soluble...     0,17-1-3,19  =  3, 

initiale    (  insoluble.  2, 

Acidité  o«,oi7  (évaluée  en  HC!). 


L'acidité  est  négligeable;  c'est-à-dire  que  l'ac 


(')  Sans. 

Ic9  erreurs  • 

C)  Évalu 


;cliun;  c'usl-k-diiB  avci:  ka  faibles  ocails 
ilyse  et  de  non-identitc!  absolue  des  échant 
1  HGI  (oï,or»).Eiir<;al[té,  c'est  un  acide  0: 


5^- 


'.^!^ 


"^i 


itoy 


^?i 


?:j 
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hydrique  éprouve  à  peine  quelques  indices  de  déplacemenl. 

En  présence  du  chlorure  de  potassium,  la  dose  de  po- 
tassium rendue  insoluble  s'est  accrue  d'une  façon  très 
sensible;  tandis  que  la  dose  de  calcium  soluble  s'accrois- 
sait corrélativement.  Au  contraire,  la  dose  de  cette  der- 
nière  base  insoluble  diminuait. 

Sous  rinfluence  d'un  excès  de  chlorure  de  potassium, 
il  y  a  donc  eu  diminution,  c'est-à-dire  déplacement  de 
la  potasse  soluble  par  la  chaux  insoluble,  en  proportion 
sensible. 

Au  contraire,  sous  l'influence  d'un  excès  de  chlorure 
de  calcium,  la  dose  de  potassium  insoluble  est  demeurée 
à  peu  près  constante,  soit  à  froid,  soit  à  chaud  ;  tandis  que 
la  dose  de  chaux  rendue  insoluble,  empruntée  au  chlorure 
de  calcium  par  les  matières  humiques,  s'est  accrue  d'une 
façon  notable,  soit  d'un  huitième  environ. 

Voici  maintenant  les  résultats  observés  avec  les  acétates 
de  potassium  et  de  calcium. 

(4).  Acétate  de  potassium. 


A  froid.  A  chaud. 


Potasse  V  soluble. . . 

initiale  (  insoluble. 

Chaux  j  soluble.. . 

initiale  (  insoluble.. 

Titre  acide       \  o»,  10, 


g  g 

0,17-h  2,70  =  2,87 

0,04 

o,î7 

2,98 


Potasse  {  2,45  2,54 

finale     (  0,39  o,4o 

Chaux    l  0,39  0,74 

finale     (  2,74  ^,57 

soit  6  pour  100  à  froid,  équivaut  à  ^  de  l'acide  acétique, 


des  liqueurs  (*)  (  0*^,31,     soit  18  pour  100  à  chaud,  équi\'^ut  à -l*  environ. 
(5).  Acétate  de  calcium. 


A  froid. 

A  chaud. 

Potasse 

^  soluble. . . 

0,17 

Potasse  i  o,t6 

0,19 

initiale 

i  insoluble. 

0,04 

finale     (  o,o5 

o,o3 

Chaux 

^  soluble... 

0,174-3,18       3,35 

Chaux    \  2,73 

3,11 

initiale 

i  insoluble. 

2,98 

finale     {  3,69 

3,1 

Titre  acide       J  o,  18  à  froid,  équivaut  à  y  de  l'acide  combiné, 
des  liqueurs  (*)  (  o,4o  à  chaud,  ou  \  environ. 

(')  Kvaluc  en  acido  acélique. 


i 
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La  dose  de  potasse  insoluble  est  à  peu  près  la  même  à 
chaud  et  à  froid.  Elle  n'est  pas  accrue  par  la  présence  de 
Tacélate  de  calcium  ;  mais  elle  est  augmentée  d'un  hui- 
tième environ,  en  présence  de  l'acétate  de  potassium. 

La  dose  de  chaux  soluble  est  un  peu  accrue,  en  présence 
de  l'acélate  de  potassium;  mais  diminuée  en  présence  de 
l'acétate  de  calcium. 

Ces  résultats  montrentque  les  feuilles  mortesontconservé 
en  partie  la  constitution  chimique  des  feuilles  vivantes,  en 
tant  que  contenant  des  composés  alcalins  insolubles  dans 
l'eau,  particulièrement  des  sels  potassiques  :  composés 
susceptibles  d'éprouver  des  phénomènes  de  double  dé- 
composition et  d'équilibre,  avec  les  dissolutions  des  sels 
des  acides  faibles,  lels  que  l'acide  acétique  notamment. 


QUATRIÈME  MÉMOIRE. 

SUR  LES  COMPeSÉS  ALCALINS  INSOLUBLES  FORMÉS  PAR  LES 
MATIÈRES  ORGANIQUES  CONTENUES  DANS  LE  TERREAU; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  opéré  sur  un  terreau  spécial,  obtenu  parle  mélange 
de  débris  végétaux,  de  terre  argilo-sablonneuse  et  de  fu- 
mier, tel  qu'on  l'emploie  en  horticulture. 

I.  —  État  initial, 

1.  Analyse,  —  Matière  organique,  séchée  à  iio**,  sur 
I  CD  parties  : 

G  =  53,34; 

H  =    5,58; 

Az  =    3,6o; 

0,  etc.  =  37,48. 


BERTHEiOT. 


perdue  à  i 
dres,  en  ph 

s  renfermai 

o"(enpliis)  =  {,,7. 
s,  109,8. 

Alumine 
GaO 

t  o\yde  ferrique 

7, 

K>0 
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Autres  éléments  non  dosés 

..       6, 

I  composition  cenlésimale  de  la  matière  organii:|iie 
rès  voisiae  de  la  composition  de  la  matière  humique 
lite  du  sol  au  moyen  de  l'acide  flnorhydrique,  laquelle 

vait,  d'après  mes  essais  (Chimie  agricole  et  végétale, 

G  =  55,3  à  56,5; 
H  =  5,3  à  5,2; 
Az  =    4, a  à    3,0; 


vec  1 1  fois  son  poids  d'eau  pnre,  on  a  obtenu  une 

îur  neutre  renfermant  nellement  du  furfurol;  odeur 

loisi. 

êmes  résultats  avec  une  solution  de  chlorure  de  po- 

ium. 

vec  Vacélate  de  potassium  :  furfurol  et  acide  acé- 

e  déplacé;  soit  0^,40  d'acide  acétique  pour  loo  par- 

de  matière  organique  du  terreau. 


ITT.  —  Macérations  avec  eau  pure. 
)S  de  terreau  et  aS'^"'  d'eau  pure  et  les  mêmes  solu- 
5  salines  employées  pour  les  feuilles. 
3S  chiffres  sont  calculés  pour  loo^  de  matit'-re  orga- 
le  du  terreau. 


tehkeau   :   composés  alcal 
\ipure  : 


NS    INSOLDBLF.S. 


initiale  K'O   (   insoluble 0,47 

Chaui        i  soltible o,56 

initiale  CaO  (  insoluble 7,11 


Chau^.         (  soluble.. 
finale         (  insoluble. 


IV.  —  Doubles  décompositions  salines. 
Cliloiure  de  potassium  : 


l  soluble.... 
I  insoluble, 
j  soluble.... 
\  insoluble. 


Potasse 


insoluble. 
soluble.. . 


Chlorure  de  calcim 


(  soluble  . . 
(  insoluble . 


0,87 
0,95 


Chaux 

j  soluble  .... 

,.     0,56  + 

,87  =  6,43 

initiale 

1  insoluble... 

IlLL 

.\  froid. 

A  cliau< 

Potasse 

soluble 

0,20 

0,3i 

finale 

insoluble. 

o,3i 

0,29 

Chaux 

soluble 

.,        d,6j 

6,09 

finale 

insoluble.,  . 

.       8,0 

7,38 

iJ,65 

'ï,47 

'^ 
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Acétate  de  potassium.  —  Solution  plus  colorée  qu'avec 
Tacétate  de  chaux. 

Potasse  {  soluble 0,12-1-4,96  =  5,08 

initiale   |  insoluble o,47 

Chaux    J  soluble o,56 

initiale   (  insoluble 7,11 

A  froid.  A  chaud. 

Potasse  l  soluble »  4  j<*9 

finale    (  insoluble 0,71  0,77 

Chaux    (  soluble 0,90  1,19 

finale     |  insoluble 6,90  6,53 

Acidité  (*)  à  froid  :  o,35  pour  100  de  matière  orga- 
nique. Soit  5,5  pour  100  environ  de  l'acide  contenu  dans 
l'acétate. 

Acidité  (*)  à  chaud  :  o,55  pour  100  de  matière  orga- 
nique. Soit  9  pour  100  environ  de  l'acide  contenu  dans 
l'acétate. 

Acétate  de  calcium  : 

Potasse  j  soluble 0,12 

initiale  /  insoluble Oj47 

Chaux    i  soluble o, 56  H- 5,83  =  6,89 

initiale   (  insoluble 7,11 

i3,5o 

A  froid.  A  chaud. 

Potasse  j  soluble o,4o  0,41 

finale  f  insoluble 0,17  0,20 

Chaux  i  soluble 5,63  5,66 

finale  (  insoluble 7>90  7j90 

i3,53  i3,56 

Acidité  libre  à  froid  :  équivaut  à  08, 65  d'acide  acétique 
pour  looK  de  matière  organique. 


(')  Evaluée  en  acide  acétique. 
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A  chaud,  o*,  gS  d'acide  pour  i  oo^  de  matière  organ 

D'après  ces  fahs,  l'eau  pure,  agissant  à  froid  et  à  c 
sur  le  terreau,  a  douné  une  répartition  des  deux  \ 
alcalines  à  peu  près  la  même. 

La  présence  du  chlorure  de  potassium  et  celle  de  I 
tate  de  potassium  ont  doublé  à  peu  près  la  potasse 
tuble. 

Les  mêmes  sels  ont,  au  contraire,  à  peu  près  doul 
chaux  soluble,  avec  de  faibles  différences  à  chaud 
froid. 

Mais  la  présence  du  chlorure  de  calcium  et  cel 
l'acétate  de  calcium  onl  diminué  la  dose  de  potasse 
lubie,  et  accru  celle  de  la  cbuux  insoluble. 

Ces  ri;âuUats  sont  analogues  à  ceux  qui  ont  été  obs 
plus  haut  avec  les  feuilles  mortes  et  ils  accusent  des  < 
libres  de  même  ordre. 


CINQUIÈME  mémoire! 

sut  m  conrosÉs  alcalins  inshlibles  fukhës  pap 

SlBSTAKCRS  IIVHIQUES  AIlTIFiCIELLES  D'ORItilNE  OIIGANM 
Par  m.  BERTHELOT. 


Voici  la  liste  des  substances  humiques  sur  lesqi 
j'ai  opéré  : 

Acide  humique  artificiel,  provenant  de  la  réa 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  le  sucre  {Ch 
végétale  et  agricole,  t.  IV,  p.  120).  Je  l'ai  mis  en  a 
sous  trois  formes,  savoir  : 

1°  Uacide  humique  /rais,  em[)lojé  aussitôt  apr 
préparation  et  purification  par  lavages; 

2"  Un  acide  ancien  et  actuellement  oxydé,  pr< 
en  1890,  sur  lequel  avaient  porté  mes  anciennes  e 
rîences;  mais  depuis  lors  cette  substance  avait  sub 
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flacons,  les  actions  prolongées  de  l'air  atmosphérique 
(toujours  plus  ou  moins  humide)  et  de  la  lumière  :  ce  qui 
l'avait  oxydé  en  partie  et  jauni  superficiellement.  Ces 
altérations  sont  semblables  d'ailleurs  à  celles  des  matières 
humiques  contenues  dans  le  sol  végétal; 

3**  Un  acide  amidé,  résultant  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  un  acide  humique  récemment  préparé. 

Ces  composés  peuvent  être  rapprochés  des  composés 
humiques  contenus  dans  le  sol,  dans  le  terreau  et  dans  les 
feuilles  mortes  «t  autres  produits  de  décomposition  des 
matières  végétales. 

Suivant  la  méthode  adoptée  dans  les  mesures  précé- 
dentes, chacune  de  ces  matières  premières  a  été  analysée, 
puis  soumise  aux  épreuves  suivantes  : 

Macérations  à  froid  et  à  chaud; 

Distillation  ai^ec  Veau;  distillations  avec  des  solu^ 
tions  salines  (chlorures,  acétates); 

Macérations  à  froid  et  à  chaud,  avec  des  solutions 
étendues  de  chlorures  et  à'acétates  de  potassium  et  de 
calcium. 

On  a  déterminé  dans  ces  essais  les  doses  de  potasse  et 
de  chaux,  existant  sons  forme  soluble  et  sous  forme  inso- 
luble; tant  dans  les  matières  mises  en  œuvre  [état  initial) 
que  dans  les  matières  retrouvées  {état  final)  après  les 
opérations.  Ce  qui  avait  pour  but  de  définir  les  phéno- 
mènes de  décomposition,  caractéristique  des  équilibres 
qui  résultent  de  la  constitution  des  principes  immédiats 
et  spécialement  des  acides  soumis  à  nos  investigations. 

I.  —  Acide  humiquij  frais. 

1.  Analyse.  —  Ce  corps  séché  renferme 

G  =  66,4; 
H=  4,6; 
0  =  29,0; 

cendres  insensibles. 


^ 
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Rapports  atomiques  C*  ^  H*  *  O**  (  *  )  ;  confirmés  par  l'ana- 
lyse des  sels. 

C'est  un  anhydride,  de  Tordre  des  lactones,  dérivé  d'un 
acide  G^^H^^O^,  précipitabje  à  froid  de  ses  solutions  alca- 
lines par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

2.  Macération  ai^ec  l'eau,  —  L'action  prolongée  de 
l'eau  pure  à  loo**,  en  grande  quantité,  extrait  de  ce  com- 
posé une  petite  quantité,  3  millièmes  en  poids  environ, 
d'un  acide  soluble,  de  l'ordre  des  acides-alcools  ou  acé- 
tones-alcools. Cet  acide  est  le  produit  d'un  dédoublement, 
et  son  sel  de  baryte  est  soluble.  Pendant  l'évaporation, 
ce  sel  de  baryte  s'altère  et  bjunit  :  il  a  été  analysé. 

3.  Distillation  avec  Veau,  . —  L'acide  humique,  dis- 
tillé avec  lo  fois  son  poids  d'eau  pure,  a  fourni  un  acide 
volatil,  dont  le  poids  estimé  comme  acide  acétique, 
d'après  titrage,  s'élèverait  à  un  demi- millième  du  poids 
de  l'acide  humique. 

En  même  temps,  il  se  dégage  un  produit  volatil  à 
odeur  éthérée,  avec  nuance  acre  et  extrêmement  irri- 
tante, à  la  façon  de  l'acroléine.  J'avais  soupçonné  la  for- 
mation du  furfurol;  mais  le  produit  observé  n'en  a  pas 
offert  les  réactions  colorées  (acétate  d'aniline,  phénylhy- 
drazine).  Ce  doit  être  cependant  un  composé  de  formule 
simple  et  intéressante,  aldéhydique  ou  acétonique,  se 
rattachant  à  quelque  dédoublement  de  l'apide;  la  pro- 
portion en  est  minime. 

4.  Distillation  avec  acétate  de  potassium.  —  lo^ 
d'acide  humique  ont  été  distillés  avec  lo  fois  leur  poids 
d'une  solution  A^ acétate  de  potassium,  renfermant  une 
molécule  pour  lo*  (soit  i  pour  loo  environ  de  la  dissolu- 
tion). Il  s'est  dégagé  le  même  produit  volatil  aldéhydique 
odorant  qu'avec  l'eau  pure.  En  même  temps,  on  a  recueilli 
3gcm»  (j'eau,  sur  loo*'"^"  de  liqueur  mise  en  œuvre,  et  cette 

(*)  Chimie  végétale  et  agricole,  t.  IV,  p.  laS. 
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eau  contenait  06,049  d'acide  acétique,  d'après  titrage 
avec  l'eau  de  baryte,  sur  oS,  60  contenu  dans  l'acétate  mis 
en  œuvre. 

Son  évaporalion  a  fourni  en  effet  de  l'acétate  de  baryte 
cristallisé,  presque  pur. 

D'autre  part,  la  liqueur  demeurée  dans  la  cornue  était 
fortement  colorée.  On  a  recueilli  sur  un  filtre  la  partie 
restée  insoluble;  on  l'a  lavée  à  froid,  puis  desséchée. 
Après  incinération  et  changement  des  cendres  en  sulfate, 
on  a  dosé  la  potasse  sous  forme  de  chloroplatinate.  On  a 
ainsi  trouvé  à  100°  o^,  i58SO*K2  :  soit  06,071  de  potas- 
sium; c'est-à-dire  près  d'un  cinquième  du  potassium  pri- 
mitif transformé  en  sel  insoluble. 

5.  La  distillation  de  l'acide  humique  avec  une  dissolu- 
tion  de  chlorure  de  potassium  a  fourni  à  peu  près  les 
mêmes  résultats  qu'avec  l'eau  pure.  L'acide  humique  a 
retenu  seulement  une  trace  de  potassium. 

Cet  acide  paraît  donc  ne  déplacer  que  des  traces  d'acide 
chlorhydrîque  dans  les  conditions  sus-décrites  ;  tandis 
qu'il  entre  en  équilibre  marqué  avec  l'acide  acétique. 

II.  —  Acide  humique  ancien. 

1.  Analyse  :  L'acide  humique  décoloré,  c'est-à-dire 
jauni  par  l'action  prolongée  de  l'air  et  de  la  lumière, 
exercée  sur  une  faible  épaisseur,  peut  perdre  du  carbone, 
jusqu'à  n'en  plus  renfermer  que  61,  5  centièmes,  au  lieu 
de  66,45  l'hydrogène  ne  variant  guère  {Chimie  végétale 
et  agricole j  t.  IV,  p.  180).  L'échantillon  sur  lequel  j'ai 
opéré  actuellement  était  moins  oxydé  et  renfermait  de 
l'acide  noir  mélangé.  Il  contenait  :  G  =  65, 3;  H  =  4>4 
(séché  à  1 10**). 

2,  Macéré  avec  Veau  à  froid  (2  jours),  ou  à  100® 
(6  heures),  avec  10  fois  son  poids  d'eau^  il  a  fourni  une 
liqueur  filtrée  acide,  à  peu  près  de  même  titre  qu'en  opé- 
rant avec  l'acide  humique  récent. 
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3.  Distillé  avec  Veau,  il  a  donné  des  traces  d'acide 
volatil  (quelques  dix-millièmes)  et  la  même  vapeur  élhérée 
irritante  que  plus  haut,  sans  furfurol. 

4.  Macéré  avec  V acétate  de  potassium,  à  froid,  soit 
2  \  fois  son  poids  d^une  dissolution  d'acétate  de'  potas- 
sium (1*"°^=  I*),  Tacide  humique  ancien  a  fourni  une  li- 
queur filtrée  titrant,  pour  lo^  d'acide -humique,  06,22 
d'acide  libre  (tant  acétique  que  dérivé  humique  solublè), 
et  un  produit  noir  insoluble.  Ce  dernier,  bien  lavé,  con- 
tenait 0^,1 3  de  potassium  fixé;  soit  le  tiers  de  cet  élément 
contenu  dans  l'acétate  employé. 

5.  Distillation  avec  V acétate  de  potassium.  —  On  a 
pris  108  d'acide  humique  et  loo*^"*'  d'eau  renfermant  i^, 
c'est-à-dire  un  centième  de  molécule  d'acélate  de  potas- 
sium. On  a  recueilli  76*^™' d'eau,  laquelle  contenait  o*,o8a 
d'acide  libre,  sans  que  l'action  fût  encore  épuisée;  soit 
un  septième  environ  de  l'acide  total  contenu  dans  l'acé- 
tate. On  a  poussé  plus  loin  la  distillation  avec  addition 
d'eau,  etc.  En  définitive,  le  produit  insoluble,  recueilli 
ensuite  et  lavé,  renfermait  0^,11  de  potassium  fixé;  soit 
un  peu  plus  d'un  quart  de  cet  élément  initial. 

6.  Avec  le  chlorure  de  potassium,  en  solution  étendue, 
par  macération  ou  distillation,  résultats  presque  insen- 
sibles. 

De  même  avec  le  chlorure  de  calcium,  en  solution 
étendue. 

7.  Ma,cération  avec  V acétate  de  calcium,  —  On  a 
cru  utile  de  comparer  la  fixation  de  la  chaux  à  celle  de  la 
potasse,  les  bases  étant  prises  sous  forme  d'acétate. 

Soit  donc  lo^  ac.  humique  4- 25*™'  solution  d'acétate 
de  calcium  (i"«'=  4^). 

Macération  à  froid  2  jours.  On  a  trouvé  :  acide  mis  en 
liberté  08,17  ;  c'est-à-dire  un  peu  plus  d'un  quart  de  l'acide 
contenu  dans  l'acétate. 

La  matière  noire  lavée  retenait  à  l'état  insoluble  :  o*,o49 

Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys.,  8«  série,  t.  VIH.  (Mai  1906.)  4 
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de  calcium,  valeur  voisine  des  chiffres  correspondant  à 
l'acide  devenu  libre. 

On  a  observé  d'ailleurs  dans  ces  essais  un  excès  de  titre 
acide  de  o,oa  environ,  attribuable  à  la  transformation 
propre  de  l'acide  humique. 

On  voit  encore  que  le  potassium  se  fixe  en  doses  équi- 
valentes voisines  de  celles  du  calcium  fixé;  surtout  si  l'on 
remarque  que  20  parties  de  calcium  équivalent  à  89,1  de 
potassium. 

Ilf.   —   AciDË  HUMIQUE   AMIDÉ. 

Voici  maintenant  une  expérience  qui  met  en  évidence 
l'intervention  d'un  acide  humique  amidé  dans  les  fixations 
de  potasse. 

jqcius  d'acide  humique  (récent)  ont  été  mis  en  macéra- 
tion pendant  2  jours  à  froid,  en  vase  clos,  avec  25*^™'  d'une 
iolution  de  chlorure  de  potassium  (i"^^*3ci^)  et  aS*^' 
d'ammoniaque  dissoute  (i  "*"'=;  i*)*  -*^  On  a  filtré  au  con- 
tact de  l'air  et  lessivé  avec  600*^™'  d'eau  distillée  froide. 

La  liqueur  obtenue  est  à  peu  près  neutre  et  contient 
des  s^ls  organiques  solubles.  Elle  renferme  à  peu  près 
tout  le  chlore,  d'après  pesée  sous  forme  de  chlorure 
d'argent, 

La  partie  insoluble  a  été  lavée  avec  soin  à  froid,  puis 

séchée  à  1 10**}  opération  au  cours  de  laquelle  elle  a  émis 

des  vapeurs  alcalines. 

Analyse  : 

G   =63,66; 

H  =    4,34; 

Az  =    o  98  ; 

K  =    3,22; 

0  =  27^80. 

Le  rapport  atomique  du  potassium  à  l'azote  est  voisin 
de  celui  de  i  :  i. 


r^- 
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Voici  la  répartilion  des  alcalis,  avant  et  après  l'expé- 
rience : 

Finale 

laitiale.         soluble.      insoluble.       Somme. 

Potasse,  K*0 Hî75  8,54     +     3. 21     =     ii,?^ 

Azote 3,5o  1,93     -H     0,82     =       2,76 

On  voit  qu'il  y  a  eu  une  perte  sur  Pazoïe  total  ;  ce  qui 
s'explique  en  raison  de  Pévaporation  de  l'ammoniaque  au 
cours  des  traitement». 

Quant  à  la  potasse,  un  peu  plus  d*un  quart  a  été  rendu 
insoluble  par  son  union  avec  l'acide  amidé;  l'acide  chlorhy- 
drique  équivalent  ajant  été  changé  en  chlorhydrate  d'am- 
moniaque :  ce  qui  a  été  vérifié  par  dosage  du  chlore  so- 
luble. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  mes  anciennes  expériences 
(^Chimie  agricole  et  végétale,  t.  IV,  p.  1 17)  sur  la  ma- 
tière humique  de  la  terre  végétale,  isoléd  par  l'action 
réitérée  de  l'acide  fluorhydrique  :  cette  matière  insoluble 
renferme  3  à  4  pour  100  d'azote.  Elle  a  enlevé  à  une  solu- 
tion étendue  de  potasse  jusqu'à  44  ps^rties  de  cet  alcali, 
en  formant  un  sel  qui,  api*ès  lavages  prolongés,  en  a 
perdu  la  majeure  partie;  mais  en  retenant  encore  de  3,  7 
à  6, 2  pour  100  de  potasse  insoluble,  suivant  les  échan- 
tillons. On  a  signalé  plus  haut  des  faits  analogues  avec 
les  feuilles  mortes  et  le  terreau. 


SIXIÈME  MÉMOIRE. 

BXPÉRIBNGKS  SDR  LE  CHARBON  DE  BOIS; 

Par  m.  BERTHELOT. 


I.  -^  État  initial. 

On  a  pris  un  échantillon  de  charbon  de  bois,  aussi 
homogène  et  aussi  bien  préparé  que  possible,  non  mêlé 
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[>roduits  bruns  ou  incomplètement  chaufTés;  on  l'a 
'é,  tamisé;  puis  lavé,  par  macération  et  décantation, 
de  l'eau  distillée  bouillante,  laquelle  a  été  jetée  sur 
iltre.  On  a  lessivé  le  produit  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
\  ne  laissât  plus  aucun  résidu  par  évaporation  sur  une 
j  de  platine.  Le  poids  de  l'eau  employée  par  ces  addi- 
5  successives  s'est  élevé  à  yS  fois  celui  du  produit 
',  lequel  pesait  3i4^. 

'après  anal^'se,  ce  produit  final  a  donné,  sur  loo  par- 
de  composé  organique  : 


[>ur  ioo<  de  malièj 
es-ci  contenaient  : 


■^47 
0,32 


o,o83 
0,679 


o,8i« 


.utres  matières  (fer,  alui 


II,  —  Action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

a  a  traité   lo^  de  charbon  de   bois  (séché   à   110") 

100*"' d'une  liqueur  renfermant  08,9123  d'acide  chlor- 

rique,  et  cela  de  deux  manières,  savoir  : 

'  Par  macération  rapide  à  froid,  suivie  de  fîltratlon  et 

ges  jusqu'à  épuisemcni; 

'  Par  réaction  du  même  acide  au  bain-marie,  à  100° 

ase  clos,  pendant  1  heure,  et  épuisement  semblable 

)id. 
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On  a  ainsi  obtenu  une  portion  soluble  et  un  résidu 
insoluble. 

On  a  séché  ce  dernier  à  i  lo®;  on  Ta  pesé,  incinéré  et 

l'on  a  analysé   les   cendres.    Ces  opérations  ont   fourni 

pour  io6  initiaux  : 

A  froid.  A  chaud. 

Résidu  insoluble  séché  à  iio** 9^,86  9S82 

Gendres i  '^j  60  » 

I  Ces  dernières  contenaient,  pour  loo  parties  de  matière 

organique  totale  : 

A  froid.  A  chaud. 

SiO* o%85  o%84 

K*0. 0,0276  0,018 

GaO 0,200  0,004 

Il  y  a,  en  outre,  du  fer,  de  l'alumine,  des  acides  miné- 
raux, etc. 

La  dose  de  silice  est  sensiblement  la  même;  mais  les 
doses  de  potasse  et  de  chaux  sont  plus  fortes  dans  la  ma- 
tière traitée  à  froid  que  dans  la  matière  traitée  à  chaud, 
ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre. 

Les  doses  d'alcali  entrées  en  dissolution,  calculées  par 
différence  avec  l'analyse  du  produit  primitif,  seraient  : 

A  froid.  A  chaud. 

K«0 o«,  128  o«,  i38 

GaO o*»479  08,670 

On  remarquera  que  le  traitement  chlorhydrique  a. en* 

levé  à  peu  près  toute  la  chaux;  résultat  analogue  à  celui 

observé  sur  la  terre  arable.   Tandis  qu'il  est  resté  sous 

\  forme  insoluble  i8  centièmes,  ou  un  sixième  de  la  potasse, 

à  froid;  12  centièmes,  ou  un  neuvième,  à  chaud. 

La  présence  dans  le  charbon  de  bois  de  sels  de  potasse 
insolubles,  non  seulement  dans  l'eau  qui  en  avait  laissé 
dans  cet  état  o*,i56,  mais  même  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu   et   chaud,    est   ainsi    contrôlée.   Elle   ne 
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résulte  pas  d\in  lavage  incomplet,  lequel  aurait  respecté 
proportionnellement  la  chaux.  La  dose  de  potasse  insor 
lubie  est  d'ailleurs  trop  considérable  pour  être  attribuée, 
du  moins  en  totalité,  à  la  présence  de  la  proportion  de 
silice  trouvée  dans  l'analyse. 

Il  est  établi  par  ces  observations  que  le  charbon  de  bois 
contient  des  acides  particuliers,  formant  des  sels  de  po- 
tasse insolubles,  analogues  à  ceux  qui  existent  dans  les 
matières  humiques  et  dans  les  matières  végétales  vivantes  : 
acides  plus  énergiques  même,  puisqu'ils  résistent  en  partie 
à  l'action  des  acides  minéraux  forts,  tels  que  l'acide  chlor- 
hydrique. 

III.  —  Doubles  décompositions  salines. 

Venons  aux  expériences  de  double  décomposition  sa- 
line, réalisées  avec  l'acétate  de  potasse  et  avec  l'acélate 
de  chaux. 

On  a  pris  2oS'du  charbon  de  bois  précédent,  bien  lavé 
à  l'acide  chlorhjdrique  étendu,  épuisé  par  l'eau,  puis 
séché  à  1 10®.  On  les  a  mis  dans  un  ballon  avec  lo*^"'  d'une 
solution  à^ acétate  de  potasse  contenant  0^,994  de  ce  sel, 
en  ajoutant  220^^™'  d'eau  distillée. 

Après  macération  à  froid  pendant  48  heures,  on  a  filtré 
et  lavé  par  lixiviation,  jusqu'à  absence  de  résidu  sensible, 
par.  évaporation  de  la  liqueur  sur  une  lame  de  platine. 
On  a  séché  à  1 10°  la  matière  insoluble  et  l'on  a  analysé, 
d'une  part,  la  liqueur  filtrée  et,  d'autre  part,  le  résidu 
insoluble,  après  incinération* 

Les  mêmes  opérations  ont  été  exécutées,  d'autre  part, 
après  macération  à  chaud  :  6  heures  à  110°,  en  vase  clos. 

Enfin,  on  a  exécuté  les  mêmes  opérations  avec  l'acétate 
de  chaux  :  20*^"*"  renfermant  0^,88  de  ce  sel. 

Voici  le  résumé  des  résultats  observés  :  rapportés 
à  loo^  de  la  matière  organique  du  charbon  de  bois  séché 


à  I  lo**. 


K'O 

CaO 

■     ^ 

i5G  + 3,407  =  -i 
679 

État  ùa-A. 

A  froid. 

A  chaud. 

SiOi 

o,oKa(i 

■Ï,2l4 

2,45''. 

sol 

ubie) 

l   K'O  dissoute.. 
l  K>0  insoluble. 

2,225 

0,180 

l  CaO  dissoute.. 
(  CaO  insoluble. 

o,o3S 
o,657 

o,o33 

Éiat  initial. 

Acétate 

de 

chauar. 

^ 

^ 

679-+- 1,414  =  2 
A  chaud. 

État  final. 

A  froid. 

SiO» 

0,084    ( 
0,0424 
0,1192 
o,i.6i(> 

nso 

ubIe) 

1   K'O  dissoute.. 
}  K<0  insoluble. 

0,086 
0,069 

;  CaO  dissoute.. 
f   CaO  insoluble. 

[,38; 
0,719 

2,106 

i,3oH 
o,8''3 
i,i3i 

Tous  les  résultais  mesurés  oui  été  reproduits  dai 
Tableaux,  sans  chercher  à  rectifier  les  petits  écai 
erreurs,  iaévitables  dans  nue  si  longue  série  de  dé< 
natione.  Les  conclusions  que  ces  résultats  ont  pvrmi 
tirer,  même  dans  celle  limite,  ne  sont  pas  équivoqu 

1"  En  premier  lieu,  la  silice  se  retrouve  avec  le 
poids  sensiblement  :  toujours  insoluble,  et  sansq 
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ait  fixé  de  chaux  ou  de  potasse,  non  éliminable  par  les 
traitements  analytiques  ordinaires. 

2**  Avec  l'acétate  de  potasse,  la  dose  de  potasse  insoluble 
augmente  de  moitié  à  froid;  notablement  moins  à  chaud, 
quoique  toujours  notablement.  La  présence  de  l'acétate 
de  potasse  solubilise  d'ailleurs  une  portion  de  la  chaux. 

3®  Avec  l'acétate  de  chaux,  une  partie  de  la  potasse 
insoluble  entre  au  contraire  en  dissolution,  tandis  qu'une 
fraction  de  la  chaux  acquiert  l'état  insoluble. 

Ces  phénomènes  divers  et  l'opposition  entre  les  eflets 
produits  par  la  réaction  de  l'acétate  de  potasse  et  par  celle 
de  l'acétate  de  chaux,  observables  soit  avec  les  feuilles 
fraîches,  soit  avec  les  matières  humiques,  soit  avec  le 
charbon  de  bois,  sont  conformes  aux  prévisions  qui  ré- 
sultent de  la  Mécanique  chimique. 

Les  résultats  généraux  qui  viennent  d'être  exposés  sont 
analogues  à  ceux  observés  avec  les  feuilles  mortes  et  avec 
le  foin  et  le  chêne  vivants.  Ils  tendent  à  établir  quelque 
analogie  de  constitution  entre  les  acides  insolubles  et 
polymérisés  renfermés  soit  dans  les  végétaux  frais,  soit 
dans  les  matières  humiques,  soit  enfin  dans  les  produits 
charbonneux  qui  en  dérivent. 

Cependant  la  matière  noire  constitutive  du  charbon  de 
bois,  après  traitement  chlorhydrique,  ne  fenferme  plus 
d'acide  susceptible  de  faire  la  double  décomposition  avec 
les  sels  de  potassium.  Elle  retient  d'ailleurs  une  certaine 
dose  de  potasse  insoluble,  même  après  ce  traitement;  ce 
que  ne  font  pas  les  feuilles  de  chêne.  Ce  double  carac- 
tère distingue  donc  les  composés  potassiques  insolubles 
existant  dans  la  feuille  vivante  et  ceux  du  charbon  de 
bois.  De  là  résulte  une  certaine  lumière  sur  la  constitution 
et  l'énergie  relative  des  acides  insolubles  formant  des 
composés  alcalins  insolubles  dans  les  végétaux. 

En  fait,  les  acides  contenus  dans  le  charbon  de  bois 
sont  les  plus  énergiques;  car  ils  forment  des  sels  potas- 
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siques  susceptibles  de  résister  d'une  façon  plus  marquée 
à  l'action  de  Tacide  chlorhydrique.  Mais  les  caractères 
généraux  des  équilibres  sont  analogues. 

J'avais  pensé  à  étendre  ces  études  à  la  houille  et  à  son 
dérivé  pjrogéné,  le  coke;  mais  j'ai  dû  j  renoncer,  en 
rencontrant  des  conditions  et  des  difficultés  spéciales, 
telles  que  :  les  doses  considérables  de  silice,  de  silicates 
et  parfois  de  pyrites,  contenues  dans  ces  matières.  En 
outre,  la  nature  bitumineuse  de  la  houille  empêche  un 
contact  exact  entre  cette  substance,  si  imparfaitement  pul* 
vérisable,  et  les  dissolutions  aqueuses  des  sels  alcalins. 

D'autre  part,  le  coke  renferme  des  substances  frittées, 
agrégées  par  une  fusion  partielle  et  protégées  par  un  vernis 
de  silicates  et  aluminates  fondus,  qui  les  imprègne; 
toutes  circonstances  qui  en  ont  profondément  modifié  la 
cohésion.  Leur  constitution  chimique  les  rapprocherait 
plutôt  de  certains  alliages  métalliques.  En  tout  cas,  elle 
n'est  pas  assimilable  à  la  constitution  saline  et  elle  ne  se 
prête  plus  ni  en  fait,  ni  en  théorie  aux  mêmes  équilibres 
et  substitutions. 

Au  contraire,  le  charbon  de  bois  retient  encore  quelque 
chose  de  la  structure  et  des  affinités  chimiques  des  prin* 
cipes  contenus  dans  les  êtres  organisés  dont  il  dérive.  En 
fait,  je  le  répète,  on  a  vu  qu'il  se  prête,  dans  une  certaine 
mesure,  à  des  substitutions  et  équilibres  salins  du  même 
ordre. 


m^»^t^t^t^»0*^t^^^0^m0^f^f^i^r^m0^0^f^0^t^0^m0^i^0^f^ 


REGUICIES  SUR  |I1KL|IIBS  lÉTAUX  ET  IINRRAIS  TltlVÉS 
MHS  LIS  rtllUES  BU  TELL  DE  L'AGS»mB  M  SISE, 
EH  PERSE; 

Pa*  mm.  BERTHELOT  kt  G.  ANDRÉ. 


M.  de  Morgan  nons  a  prié  d'examiner  divers  objets 
métalliques  et  minéraux,  provenant  de  ses  fouilles  en 
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e,  daos  la  partie  de  Suse  désig^née  soiu  1«  nom  de 
de  l'Acropole.  Cet  acropole  a  «té  successivement 
pé  par  les  Élamites,  les  Adiéménides,  les  Parthes, 
iassanides  et  i©s  Arabes.  Les  objets  qui  nous  ont 
étais  proviennent  surtout  des  couches  profondes  de 
que  Ëlamite  (antérieure  à  ^So  av.  J.-C),  sane  que 
origine  toutefois  puisse  être  absolument  garantie, 
leurs  ont  été  trouvés  dans  les  ruines  du  temple  du 
Susinak{x*  siècle  avant  notre  ère)  et  l'un  d'eux  porte 
inscription  su  nom  d'un  roi  Silfaak  (entre  looo  et 
av.  J.-C). 

lici  le  résumé  des  résultats  de  nos  analyses. 
a  remarquera  particulièrement  l'existence  du  nickel, 
mpagnant  le  cuivre  dans  un  certain  nombre  de  ces 
ts  :  il  parait  avoir  été  fourni  par  un  minéral  mixte, 
lar  un  mélange  de  minerais,  tels  que  des  pyrites 
es,  où  le  cuivre  était  associé  à  une  certaine  proportion 
ickel.  Nous  n'avions  rencontré  jusqu'ici  aucune  pro- 
ion  de  ce  métal  dans  les  analyses  que  nous  avons 
s  d'objels  provenant  de  l'Egypte  et  de  la  Chaldée. 
aurait  lieu  d'eu  rechercher  l'origine  dans  les  mon- 
es  des  environs  de  Suse. 

I.  —  Objkts  d'argent. 

'agment  d'un  vase  en  argent  brisé  et  fortement  altéré 
la  transformation  en  chlorure,  qui  l'a  désagrégé.  La 
e  en  était  circulaire,  indiquée  par  deux  rainures  de  la 
e  supérieure  d'un  fragment,  correspondant  sur  cette 
le  à  un  diamètre  de  4'^'"  ^  5'^"'  vers  l'ouverture  du  vase. 
(Ce  intérieure  a  conservé  son  poli,  en  prenant  une 
e  noir  violacé  très  foncée.  Un  autre  fragment  semble 
ndre  à  une  partie  plus  basse,  lelle  que  la  gorge  d'un 
let  de  forme  conique. 

;s  fragments  .s'écrasent  facilement;  mais  ils  se  pulvé- 
tt  moins  bien,  en  fournissant  une  poudre  gris  foncé, 
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insoluble  dans  Fean.  Partie  principale  :  chlorure  d'ar- 
gent. 

Lm  niatière  est  peu  homogène. 

Deux  éch^Qtîttdos  eût  été  analysés  quantitativement* 
Leur  composition  est  Voisine^  sans^tre  identique  à  cause 
d'altérations  inégales. 

Eléments  trouvés  :  argent,  chlore,  sable,  or,  cuivre, 
fer,  chaux,  eau. 

Ni  arsenic,  ni  acide  carbonique. 

Analyse  (premier  fragment). 

Sur  loo  parties. 

Chlore 16,98  ^6,72 

Or 1,12 

Argent   total 65,27  .    64,14 

Cuivre , 2j94 

Sable 1 ,44 

Perte  dans  un  cornant  d'hydrogène,  à  chaud  :  21,08 

D'après  cette  analyse,  il  restait  une  certaine  dose  d'ar- 
gent excédant  celle  du  chlorure  normal  AgCI;  lequel  ré- 
pondrait aux  rapports  64, 8  :  2 1 , 2. 

Ce  chlorure  résulte  de  l'action  des  eaux  saumâtres  sur 
l'alliage  primitif. 

La  dose  de  cuivre  représenterait  à  peu  près  {  du  poids 
de  l'argent  et  même  un  peu  davantage,  une  portion  du 
chlore  étant  combinée  au  cuivre. 

Mais  cet  argent  doit  être  considéré  plutôt  comme  con- 
stituant le  sous-chlorure  connu  Ag^Cl. 

La  dose  du  cuivre  a  été  trouvée  un  peu  moindre  dans 
une  portion  entourée  de  patine;  sans  doute  à  cause  de 
l'altération  plus  rapide  du  cuivre. 

La  perte  de  poids  dans  l'hydrogène  constitue  une  véri- 
fication (chlore  éliminé  sous  forme  de  HCI;  oxygène, 
sous  forme  d'eau,  et  eau  préexistante). 

On  remçtrquera  l'existence  d'or  à  dose  notable,  associé 
à  l'argent;  il  correspond  sans  doute  à  l'emploi  d'un  minerai 
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aurifère  et  à  une  époque  antérieure  au  vi®  siècle  a vantJ.-C, 
époque  où  l'on  ne  savait  pas  bien  séparer  l'or  de  l'argent. 
Cette  dose  a  été  trouvée  un  peu  moindre  dans  l'échan- 
tillon suivant,  plus  profondément  désagrégé  et  mélangé 
de  carbonates  de  chaux  et  de  cuivré  (patine). 

Analyse  (deuxième  échantillon). 

Chlore i8,85 

Argent 63 ,  60 

Or 0,34 

Cuivre 1 ,  55 

Chaux 4 ,58 

Oxyde  de  fer o^'rj 

co» 5,34 

Eau  et  perte 5,7 

Ici  encore  le  chlore  est  insuffisant  pour  le  chlorure 
normal;  ce  qui  accuse  le  sous-chlorure  Ag^Gl. 

II.  —  Objets  de  cuivre  et  de  bronze. 

1.  Calotte  nE  bronze  en  forme  de  cloche,  formée  par 
un  des  montants  d'un  battant  de  porte,  avec  inscription  au 
nom  du  roi  Silhak,  sur  laquelle  M.  V.  Scheil  a  bien  voulu 
me  remettre  la  Note  suivante  : 

«  L'inscription  en  langue  anzanite  de  la  calotte  de  bronze  se 
lit  : 


V       T 


»  1.  Sunkik  Si-il-ha-ak  (nap)  Susinak  sa-ak 
V  2.   ...  da-si-'  si-a-an  DIL-BA  T 

V  V  ^  V 

»  3.  Za-na  Su-su-un-  i-du-nu-us 
c'est-à-dire  : 

V     V 

»  1.  Le  roi  Silhak  Susinak  fils 

V 

»  s.  de  . . .  dasi'  (dans)  le  temple  d'Istar 
»  3.  déesse  de  Suse,  a  voué  (ceci). 

»  Le  titulaire  vivait  entre  1000  et  750  avant  J.-C,  et  n'a  rien 

de  commun  avec  le  grand  roi  Silhak  In  Susinak.  fils  de  Sutruk 
Nahhunte  ('1100  avant  J.-C).  » 
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Forme  géoérale  :  moitié  d'un  ellipsoïde  allongé  pla< 
«eriicalement. 

Longueur  (hauteur) Si"™,  5 

Profondeur 28"",  5 

Diamètre  extérieur  A  l'orifice ai™ 

Diamètre  intérieur  à  l'orilice,  un  peu 

variable  suivant  les  directions I7"",5ài8'" 

Diamètre  extérieur,  à  une  distance  de 

6™  à  7*"  du  fond 1  H™ 

A  l'orifice  :  épaisseur  inégulière iS""  à  ss""" 

Poids i8'«,7 

Calotte  préparée  par  le  moulage  grossier  d'un  alliaj 
fondu. 

Matière  partiellement  oxjdée,  très  dure  et  fragil 
Métal  rougeâtre,  d'une  nuance  un  peu  plus  claire  que 
cuivre  pur.  Patine  verdâtre. 

A  6''"'  de  distance  de  l'orifice  (comptés  sur  la  génér 
Irice)  deux  larges  trous  s^'métrlques,  d'un  diamètre 
16""",  ayant  servi  au  passage  d'une  lige  horizontale  so 
tenant  la  cloche.  Au-dessous  de  l'orifice,  inscriptii 
ci-dessus,  surmontée  d'un  petit  trou  carré. 

La  base  arrondie  porte  une  empreinte  carrée,  à  p 
près  régulière,  indiquant  le  point  où  elle  reposait  sur  s 
moule. 

Éléments  trouvés  :  étain,  cuivre. 

Eléments  absents  :  plomb,  zinc,  arsenic. 

Pour  100. 


85,56 


Sî.  Fragmemt  de  tombeau  eh  bhonze  de  l'époque  aci 
MÊKIDB-  —  Le  fragment  appartient  à  un  monument 


très  remarquable  par  sa  forme  et  par  sa  deslina- 
renfermait  les  os  d'un  squelette  et  de  précieux 
l'or  et  d'émauK,  dont  le  style,  influencé  par  l'art 
l'art  égyptien,  indique  l'époque  achéménide  et 
cette  période. 

re  verdâtre,  peu  homogène  à  la  coupe;  cassante, 
'ficile  à  pulvériser;  contient  des  grains  métal- 
coupure  verte. 

enferme  une  matière  organique. 
enls  trouvés  :  carbone,  azote,  eau,  CO*,  chlore, 
ain,  cuivre,  fer,  plomb,  chaux. 
enls  absents  :  arsenic,  argent,  zinc. 
s  de  magnésie. 

iau 1,66 

Lcidc  carbonique  niL)u':ral. .  6,ao 

Zarbone 2,14 

Ijdi-ogtTic; o,5a 

lïote 0,35 

Ihlorc 3,07 

iable i,i3 

;haux 8,9s  8,80 

^tain 9,36 

::uiïr.; 55,85  55,48 

>xy(lc  (le  fer a, 53 

*lomb 3,3'^  ^,ii 

95,09 

>ijgène  el  divers 4,91 

'is  ces  chiffres,  la  partie  métallique  était  consti- 
un  bronKC  formé  de  : 

^tain isig 

'lomb :!,4 


donc  un  br( 
b. 


iche  en  élain  et  contenan 
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été  recoiiverl  d'une  peinture,  probablement 
et  telle  que  la  matière  brute  analysée  renfer- 

3,i4  centièmes  de  carbone  organique.  Ce 
trouvé  en  contact  avec  du  sable,  du  car- 
lanx  et  des  eatix  saumàlres,  qui  ont  formé 
ère    organique   et  les  métaux    une   patine 

NT  d'vs  vase  ou  coffret  prove>amt  n'uM 

",  ao.  Vadjalik.  —  Fragments  informes  de 

lliques    cassés.  Couleur  rouge,  métal  ox^dé 

ipaisseuro^^iSSà  o""",45  suivant  la  patine. 

irbnre  d'un  fragment  est  le  seul  indice  d'une 

re. 

tant,  coupure  métallique,  forte  patine. 

trouvés  .'Cuivre,  éisin,  fer. 

absents  :  arsenic,  plomb,  argent,  r.inc. 

lickel,  de  silice,  de  chaux. 


Analyse 


., 1,5e 

ironze,  dans  lequel  le  rapport  du  cuivre  à 
peu  près  normal.  La  présence  d'un  peu  de 
rquer. 

RAMASSÉS     DANS     LES     FOUILLES 


Qt  métallique  et  noyau  métallique  de  scories, 
près  pur,  avec  traces  d'étain  et  de  plomb, 
ace   des   scories   a  été  grattée,   le   produit 
ragment  métallique   au    sein    d'une    masse 


Pour  100. 


Cuivre <'7i79             ^7)^9 

Oxyde  de  nickel 2,3o               9.,^i 

Oxyde  de  fei" a ,  âg 

Chlore 9  36 


Tiaces  d'étain,  de  plomb,  d'arsenic; 
o\ygène,  eau  el  divers i^,7^ 

On  voit  que  l'alliage  primitif  a  élé  attaqué  leDtement 
r  des  eaux  saumàtres.  Il  est  remarquable  par  les  pro- 
riions de  nickel  et  de  fer  qu'il  renferme. 
9.  Fragments  de  vases  de  bhonze  et  de  plaques  de 
)NZE  (fouilles  du  temple  de  In  Susinak).  —  Frag- 
:nts  informes  de  grande  dimension  d'une  plaque  cir- 
laire  de  •j""  à  8""  de  rayon  et  d'un  objet  circulaire 
îurvé  en  creux,  plus  épais  de  7"""  à  8""  au  cordon  et 
is  bas  de  a"'".  Patine  épaisse.  Quelques  petits  fragments 
inelés. 

Pulvérisation  facile.  Matière  fortement  oxydée. 
Eléments  trouvés  :  cu\\re,  plomb,  étain,  chlore,  eau. 
Éléments  absents  :  argent,  zinc,  arsenic,  acide  carbo- 
|iie. 
Traces  de  nickel,  de  fer  et  de  chaux. 

■^  '       I.                II. 

Étain '9. 80            18,97 

Cuivre 52,27            il  ,83 

Plomb 7,o4              7,37 

Chlore 1,39 

Oxyde  de  fer  6,46 

80,96 

Oxygène  el  eau,  elc 19,04 

Perte  de  poids  dans  un  courant  d'hydrogène 18. 5S 

Eau  reeueiUie  pendant  la  réduction 16,87 
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C'est  un  bronze  1res  riche  en  étain  et  contenant  du 
plomb. 

Fragments  trop  peu  accentués  pour  permettre  de  pré- 
ciser les  objets  originels. 

6.  Fragments    d'outils    provenant    de    fouilles    du 

TEMPLE  In  Susinak.  —  (1).  Lot  comprenant  2  clous  de 
bronze  :  n®  1,  gros;  n°  2,  petit  clou. 

A.  Gros  clou  tordu.  —  Longueur,  6''™, 8.  Tête  du 
clou,  20"™  à  22""*.  Épaisseur  correspondante,  8"™.  Sec- 
tion, 10™™  de  côté.  Angles  plus  ou  moins  arrondis.  Sur- 
face oxydée.  Taches  verles  d'atakamite,  gris  terre  et  cou- 
leur d'oxydule  de  Cu.  Poids,  38^,  5. 

Cassure  métallique  brillante  de  cuivre. 

Examen  qualitatif. 

Métal.  —  Trouvé  :  cuivre  presque  pur,  pas  d'élain. 

Patine.  —  Peu  de  Fe,  Ca.  Sable  de  la  patine.  Cl, 
traces. 

Eléments  non  trouvés  :  Pb,  Ag,  Sn,  Zn,  Hg,  As,  Sb, 
P,  Ni. 

Sa  torsion  indique  que  le  métal  n'a  pas  été  dressé  à 
l'origine. 

B.  Petit  clou.  —  Longueur,  43""".  Il  a  été  cassé  à  son 
extrémité.  Section  à  angles  arrondis,  6*"™  de  côté  vers  le 
bas,  "j™™  vers  le  haut.  Tête  champignon  de  i4"™  de  dia- 
mètre, quadrangulaire,  partagée  par  des  rayures  longitu- 
dinales plus  ou  moins  symétriques.  Surface  oxydée. 
Poids,  i3s,8. 

La  cassure  indique  un  métal  complètement  oxydé. 

Examen  qualitatif. 

Cuivre,  métal  dominant. 
Etain,  petite  quantité. 

Ann.  de  Clùni.  et  de  Phya.,  8«  série,  t.  VIII.  (  Mai  1906.)  5 


^ 
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Sable,  fer,  Ga,  Cl,  très  pe^. 

Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  Zn,  Ni  (?),  As,  Sb,  P. 

t 

Examen  quantitatif  du  noyau  oxydé. 

Gu 77,2 

Sn i6,  [ 

Ve .• traces 

93,3 
Oxygène,  etc 6,7 

(S).  Tiioi«  ANKCÂux  : 

A.  Gi^aiid  atiD^afi  fenné  avec  «ftHlte  ; 

Bw  Aaitea^i  moyen  nom  fermé  ; 

G.  Anneau  un  peu  .plu*s  ^etit  non  feriiiié. 

A,  Grand  anneau,  —  Fermé  par  une  s^orte  de  «œ^d 
de  la  tige  métallique. 

Diamètre  extérieur 3o""" 

»  intérieur 18°"" 

»  apparent  du  tore..     6"^*  à  7""" 

P(yîâs ; 98,3 

Saillie  de  i^"*,  i  cran  ou  cassure  ancienne. 
Patine  terreuse.    Très   cassant.    Gassure  brune.    Fer 
oxydé.  Poussières  attirables  à  Faimant. 

Examen  qualitatif. 

Fer,  métal  dominant,  oxydé. 

Gu^  très  petite  quantité-,  patine. 

Sable,  Ga,  Gl,  GO^  de  la:patine. 

Non  trouvé  :  Pb,  Ag,  Hg,  As,  Sb,  Sn,  Z«,  Ni,  W 

B.  Anneau   moyen.  —   Anneau   ouvert  ttminci  vers 
l'ouverture. 


• 

'    •  ".mm 


Diamètre  extérieur 25' 

»  intépietiT 17""" 

»  du  tore 4°"",  4  à  5'""',  2 

Poids 4' 


;  DE  susE. 
lUèr«  rugueuse.  Une  rainnre  i 


;,  tacites  vertes, 

lique,  granuleuse,  brillante  à  Vu 


Examen  qualitatif. 

ainant  presque  pur. 

,  très  peu  de  la  patine. 

;e  quantité  (alakamile). 

\g,  Pb,  Sn,  As,  Sb,  Zn,  Ni,  P. 

■uven  : 

:  ejttéffieur a^>™ 

iotérieur .  . .~ i.6°"° 

variable  du  tore..  3-',4  à  r".: 

4',2 

jgnense. 
lique  otcydée. 

Analjyse  qualitative. 

3t  i  Cu,  Su  ^lite  qusBtité. 
,  Cl,  CO^,  dans  la  patine, 
'b,  Ag,  Sb,  As,  Zn,lNi,  P. 

■ilyse  quantitative  du  noyau. 


juré  d'une  épaisse  patine  jaanâtr< 
é  d'abord  comn>e  un  objet  en  fer. 
meni  recoU'Vart  d'une  terre  caloaû 


f 

■l:- 


\'1  v 
l 


m-: 


'•^K 
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Métal  oxydé  extérieurement.  A  l'intérieur,  cassure  mé- 
tallique brillante. 

Longueur  totale 3o"" 

Diamètre  de  la  tête 13"" 

Épaisseur 4""" 

Section 4"»»  à  5»" 

Poids 3«,4 

Pointe 2o"" 

Longueur  à  la  base,  allant  en  pointe. . .  4""  à  5*"" 


Jr. 


»'«•■. 


PftV^. 


Sf! 


i-X- 


5'  »■'■ 


Analyse  qualitative. 

Métal  dominant  :  Cu;  pas  d'étain,  Cu  pur  probable- 
ment. 

Sable,  Fe,  CO'Ca  de  la  terre.  Patine. 

Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  Sn,  As,  Sb,  Ni,  Zn. 

D'après  ces  premiers  résultats,  on  voit  qu'à  côté  des 
objets  en  cuivre  pur  (clous,  anneaux),  on  trouve  des  ob- 
jets similaires  en  bronze,  avec  traces  d'étain  variables. 

(4).  Petite  pelle  a  manche  plein. 

Longueur  totale 73"° 

Largeur  de  la  base 3o""" 

Diamètre  du  manche 8"*" 

Épaisseur  dans  la  partie  dilatée  (patine  comprise).  2°*°  à  3°°* 

Poids 4o',  5 

Le  manche  est  formé  en  partie  par  la  lame  recourbée 
sur  elle-même,  la  partie  supérieure  du  manche  a  une  sec- 
tion anguleuse  et  pleine.  Patine  grise;  cassure  métallique 
brillante  granuleuse. 

Examen  qualitatif. 

Cuivre,  métal  dominant;  Sn,  petite  quantité;  As,  pré- 
sence certaine. 

Sable,  Fe  dans  la  patine. 

Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  Sb,  Zn,  P. 


I&: 
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Analyse  quantitative  sur  un  noyau  prélevé  en  A. 

Gu 98,7 

Sn 0,3 

Fe 0,2 

Ni 0,3 

(5).  Objet  semblable  à  une  mèche  de  vilebrequin,  armé 
de  deux  pointes  et  se  continuant  avec  une  tige,  brisée 
actuellement. 

Longueur  totale 37""°* 

Longueur  de  la  tige  fine 18"" 

Diamètre              » 4"'"  à  5°"" 

Longueur  de  la  partie  renflée  portant  les  deux 

pointes  ou  crochets 19""" 

Diamètre  de  la  partie  renflée 10""" 

Poids 8« 

Surface  métal  oxydé.  Patine  terreuse.  Cassure  métal- 
lique brillante  de  cuivre. 

Examen  qualitatif, 

(]u  presque  pur,  pas  d'étain. 

Traces  de  Fe,  Ca,  CO^,  Cl,  sable  dans  la  patine. 

Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  Sn,  As,  Sb,  Zn,  Ni,  P. 

(6).  Fil  de  bronze  entouré  d'une  gangue  ayant  servi  à 
réunir  des  perles  en  bitume  (servant  de  costume  à  une 
statue?).  Temple  de  In  Susinak,  diamètre  apparent  (avec 
patine)  :  i"". 

Éléments  trouvés  :  cuivre,  traces  de  plomb,  d'étain  et 
de  nickel  (?). 

Métal  cassant,  oxydé  en  partie. 

Analyse. 
Cuivre  pour  100 9^)91 

Gangue.  —  Éléments  trouvés:  cuivre,  silice,  plomb  (?), 
chlore.  Petites  quantités  de  fer,  de  nickel  (?). 


BEaTHElOT. 


ents  ;  argent,  zinc,  arsenic. 
ALLi4^UE,  avec  effilure  sw»  ane  régi&i 


it  une  solution  de  continuité  au  voisinage 

d'atakamite.  C!  notable. 

use  oxjdée.  Cassure  métalfique  ftranche 

Examen  qualitatif. 
ir,  pas  d'étain. 
le  dans  la  patine. 
^,Pb.,  S»,  Sb,As,  Ni,  Zn.P. 

ITIL  OU   DE    STATOETTE. 


osjdé,  oxjdule  de  Cu,  taches  d'alaka- 
termine  en  surface  tranchante.  Cassure 
et  de  cuivre  pur. 

Examen  qualitatif. 

Ht:  Cu;  iid  peu  d'étain. 
traces  de  CO^  dans  la  patine. 

^►h,  Ag,  As,  Sh,  Zn,  P. 

■tive  sur  ua  noyau  de  la  région  centrale. 
1(8,6 
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Épaisseur  (avec  patine)...  4""", 5  à  5'"'",5 

Longueur ,.,._.,  60""" 

Largeur...... aS,™"  à  iS""* 

Poids 25«,5 

Surface  oxjdée,  taches  d'atakamite.  Oxjdule  de  et 
Cassure  ie  at^al  oxydé,  avec  oxjdale  à»  Cu. 

Examen  qualitatif. 

Cu,  mêlai  cFominant;  Su,  un  peu. 

Fe  et  sable,  Cl  dans  la  patine. 

Non  trouvé  :  Ag,  Pb,  As,  Sb,  Zn,  P. 

Examen  quantitatif  de  la  région  A.  Noyau  owyd> 

G" 74, S 

Sn ,...  10,3 

Pe o,i5 

Ni traces 


(iO).  Fragment  oxydé  ajapt  l'apparence  d'i 


une  I 


Hauteur.. 


Poids. . 


Couleur  grise.  Cassure  de  métal  ox^dé. 

L'attaque  par  l'acïde  indique  aussi  un  métal  oxydé 
il  ne  se  produit  pas  de  vapeurs  nitreuses. 

Métal  dominant  presque  pur  :  plomb  cora.pilèleii 
oxydé. 

Traces  de  fer  et  de  sable  dans  la  patine.  CQ^  not 
Cl  traces. 

Ni  cuivre,  ni  étain,  en  particulier. 

Non  trouvé  :  Ag,  Cu,  Sn,  As,  Sb,  Zn,  Ni. 

Ces  diSereDl&  objets  présentent  la  même  diversité 
les  cfous  dans  le  rapport  entre  le  cuivre  et  l'étaia. 
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(H).  Pointe  de  javelot.  —  Forme  conique,  avec  cavité 
intérieure  de  même  forme. 


Longueur 5o' 

Diamètre  de  la  tranche  supérieure..  i3' 

.    Épaisseur 3""",i  à  3""",8 

Poids i6s,5 

Surface  rugueuse,  métal  oxydé  incomplètement;  3  rai- 
nures ou  fentes  peu  sj^mé triques  allant  presque  jusqu'à 
l'extrémité. 

Patine  de  teinte  grise,  cassure  oxydée  terne  (friable). 

Analyse, 

Su II  ,4 

Gu 67,3 

Fe traces 

L'existence  d'une  pointe  d'arme  en  bronze  dénote  une 
époque  ancienne  ;  le  fer  n'ayant  pas  lardé  à  remplacer  le 
cuivre  dans  la  fabrication  des  armes  dans  les  temps  histo- 
riques proprement  dits. 

D'après  son  aspect,  cette  pointe  semble  avoir  été 
fabriquée  en  tordant  violemment  une  laine  de  3"""  à 
^nim  d'épaisseur.  La  torsion  a  eu  pour  effet  de  dévelopj^er 
3  fissures  de  la  base  au  sommet,  con\^ergeant  vers  le  même 
point  que  la  jonction  des  deux  exv'émités  de  la  lame 
tordue. 

Cette  pointe  de  javelot  n'a  donc  pas  été  fabriquée  par 
moulage,  mais  par  la  torsion  d'une  lame  de  bronze;  ce 
qui  semble  représenter  une  grande  antiquité,  la  pratique 
du  moulage  ayant  dû  se  répandre  de  bonne  heure. 

(Iî2).     MlNEUAI    ou     MÉLANGE     d'oRIGINE     INCONNUE.      — 

Cassant,  facile  à  pulvériser,  poudre  rougeâtre. 

Eléments  trouvés  :  silice,  étain,  cuivre,  eau,  chaux, 
fer,  chlore. 

Eléments  absents  :  plom-b,  argent,  zinc,  magnésie, 
arsenic.  Traces  de  nickel,  traces  de  CO^.  Soufre  =  o. 


/ 

I 

\ 

X    \  . 
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Pour  100^ 

Silice 21 ,  25 

Étain o,  83 

Cuivre 4^,98         46,07 

Oxyde  de  fer i5,02 

Chaux 5,14 

Chlore o  »  77 

Eau 2,17 

Oxygène  et  divers 8,84 

En  somme,  mélange  de  cuivre  un  peu  altéré,  avec  de  la 
silice  et  de  l'oxj^de  de  fer. 

III.  —  Objets  de  plomb. 

(1).  Cuboïde  métallique  avec  gangue  blanche  peu 
épaisse:  les  trois  dimensions  sont  25°*"*;  28™™;  20™". 
Arêtes  mousses. 

A.U  centre  d'une  des  six  faces,  enfoncement  circulaire 
de  2*^™  environ  de  diamètre  (trace  de  support?). 

Plomb  pur  industriellement.  Destination  inconnue. 

(2).  LiTHARGE  FONDUE  avcc  de  la  craie  et  un  peu  de  sable. 

Prisme  de  couleur  ocreuse,  très  lourd.  Matière  facile  à 
pulvériser,  à  cassure  conchoïdale.  Soluble,  avec  faible 
résidu,  dans  l'acide  n.i trique  faible. 

■ 

Analyse, 

Pour  100. 

Plomb 74,68  74,29 

Silice 2,35  2,67 

Oxyde  de  fer 1,27  0,98 

Chaux 2,89  3,12 

Chlore 1,96 

GO2 4,99 

Eau i,3i  (perte  à  iio**) 

Magnésie o,5i 

.  89,96 

Oxygèneetdivers.      10,04 


\  H.    MOI$SAN. 

(3),    SiLICATB  IW;  PLOMB,  DE  CUIVRE    ET  DE  FER,    —  Très 

ard,  aspect  gris  et  verdâtre  sur  quelques  poiats  ;  cassure 
un  gris  bleu,  pulvérisation  facile,  poudre  grise.  Se  dis- 
ut  iucomplèteinent  dans  l'acide  nitrique;  fond  par  la 
aleur  eu  une  substance  bleu  foncé  à  chaud. 

Analyse. 

Pour  100. 

Cuivre 7 ,  36 

Plomb 55,3? 

Silice 12, o3 

Chaux 4,77  ' 


Oxyde  âe  fer. . 


9»)  29 


Les  numéros  2  et  3  se  rapportaient  à  quelcjue  fabrtca- 
m  industrielle,  peut-élre  céramique. 


SUR  U  PitÉPAItATION  »ES  641  PURS  ; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


La  préparation  des  gaz  purs  est  une  opération  toujours 
ngue  et  délicate.  Cette  préparation  est,  le  plus  souvent, 
Fficile,  parfois  même  impossible  par  suite  des  réactions 
de  la  forme  même  des  appareils  employés.  Nous  de- 
ns  reconnaître  que,  dans  l'état  actuel  de  la  Science,  un 
and  nombre  de  gaz  n'ont  pas  encore  été  maniés  dans  un 
n  complet  de  pureté. 

Sans  même  faire  intervenir  les  petites  quantités  d'air  et 
sau  qui  sont  retenues  très  énergiquement  à  la  surface    . 
I  verre,  les  appareils  ordinaires,  qui  sont  emplojés  à  la 


suit    LA    PRÉFjUtAIIOIt    DIS    l}AZ    FTIRS.  ' 

pséparalicrn  de»gaz^  nepiermetteat  pasd'oJbtenùcMcor 
coivplètemeDt  exeeapts  de  tiaces  d'aiote  et  d'oxygé- 
psovenaBLâe  l'ait  atmosph^itfwe  qui  nons  entoure  et  q 
se  dissout  dans  tous  le»  liquides  employés  dans  nos  réa 
tions. 

Noas  doBMEOiQs^  dâBS  ce  Mémoire,  La  description  d'i 
appareil  très  simple  avec  lequel  aouis  avons  pa  prépar 
rapidemeal  la  plupart  des  gaz  daus.  un  grand  éta.t  ' 
pureté. 

I.  DessiceaticM  dexgaz.  —  harst^ae-aicMS  voalaus  d< 
sécher  un  gaz,  nous  emplojcuis,  soit  des  flacons  àplusiev 
lobolures,  soit  des  éptouvetCes  desséckaibtes,  qui  eontie 
oent  des  œatières  avides  d'eau  ;  poaice  portas e  mouill 
d'acide  sulïariqae,  chlorure  de  calcium  fondu  ouporeii 
cliaux  vive,  etc.  Toutes  ces  laatières  soHt  imprégné 
d'air,  parfois  ntênae  de  différent»  gaa.  Elles  donnent  su 
vent  uaissance  à  des  Téactiona  secondaires  prodaisant  à 
impuretés  :  telle  l'attatfue  lente  du  caoulchouc  des  app 
reils  par  l'acide  sulfurique  froid  qui  pro>dnit  un  dégag 
Foect  eonlinu  de  gaz  snifureux.  De  plus,  les  boucLons 
liège  ou  de  caoutcboue  ce  perdent  que  lentement  l'hun 
dite  et  les  gaz  qu'ils  contiennent. 

Description  d'un  appareil  sen/ant  à  la  dessiccatii 
des  gaz.  —  Pour  toutes  ces  raisons  nous  avons  rempla 
cet  ensenible  volumineux  de  flacons  et  d'éprouveWes  p 
deux  petits  appareils  en  venre  d'un  très  petit  volume. 

Le  prMûier  (a),  de  3o™\  a  la  forme  d'un  cylind 
fermé  à  ses  deux  extrémités  ;  il  porte,  à  la  partie  sa)] 
rieure,  deux  tubes  soudés,  l'un  plongeant  jusqu'au  foi 
de  l'appareil  et  l'autre  débouchant  dans  l'espace  annutaii 

Le  second  tube  (6),  qui  va*  faire  suite  au   premier,  * 

un  tube  en  Ude  i3™'  environ,  portant,  sur  l'une  de   s 

■  branches,    huit    boules    de    moyenne    grandeur,    et,    s 

l'autre,  deux  plus  petites.  Cette  série  de  parties  cyli 
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driques  et  de  sphères  a  pour  bul  de  chaager  à  chaque 
instant  la  vitesse  du  gaz,  de  le  mélanger  et  de  le  forcer  à 
s'étaler  sur  la  paroi  de  verre  refroidie.  Ces  deux:  appareils 
sont  placés  dans  des  vases  de  Dewar  remplis  de  liquides 
réfrigérants  à  des  températures  qui  varient  de  —  3o**  à 

—  200**.  Nous  utilisons  pour  dessécher  les  gaz,  au  moyen 
de  cet  appareil,  le  procédé  purement  physique  de  la  con- 
densation de  l'eau  à  très  basse  température  (*  ). 

Nous  nous  sommes  assuré  d'abord  que,  lorsqu'un  gaz 
saturé  d'humidité  traversait  cet  appareil  avec  la  vitesse 
de  i^  en  lo  minutes,  toute  la  vapeur  d'eau  était  retenue  à 
la  température  de  —  5o®.  Une  série  de  tubes  desséchants, 
pesés  au  préalable,  n'augmentaient  pas  de  poids  lorsqu'ils 
étaient  traversés  par  un  volume  de  3^  d'air  desséché.  En 
réalité,  le  gaz  renferme  encore  une  trace  d'eau  qui  cor- 
respond à  la  tension  de  vapeur  de  la  glace  à  —  So*'.  Mais, 
pour  nous  autres  chimistes,  cette  petite  quantité  est  cer- 
tainement plus  faible  que  celle  que  peut  nous  fournir  le 
verre  ordinaire  et  les  bouchons  employés  dans  la  plupart 
de  nos  expériences. 

Si  nous  voulons  une  autre  preuve  de  la  dessiccation 
suffisamment  grande  de  ces  gaz,  nous  la  trouverons  dans 
l'expérience  suivante  :  de  l'air  saturé  d'humidité  est  len- 
tement desséché  dans  notre  appareil  à  des  températures 
décroissantes  de   — 10°,  — 20®,  — 3o®,   — 4o®,    — 5o", 

—  80"  et  —  100**  ;  c'est  à  peine  si  le  gaz  qui  a  traversé  nos 
deux  tubes  maintenus  à  la  température  de  —  3o**  fournit 
encore  une  trace  de  fumée  perceptible  avec  le  fluorure  de 
bore. 


(*)  En  1889,  nous  avons  déjà  eu  l'occasion  d'indiquer  cette  méthode, 
soit  pour  séparer  le  fluor  de  l'acide  fluorhydrique,  soit  pour  dessécher 
les  gaz  {Comptes  rendus,  t.  CXXIX,  1899,  p.  799).  Nous  sommes  re- 
venu sur  le  même  sujet  à  propos  de  l'action  de  Tanhydride  carbonique 
complètement  desséché  sur  l'hydrure  de  potassium  (  Comptes  rendus, 
t.  CXXXVI,  1903,  p.  723). 
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L'appareil  que  nous  proposons  nous  fournit  donc  une 
yéri table  dessiccation  ph^^sique  sans  addition  de  réactifs  ou 
de  matières  poreuses  pouvant  amener  nombre  dMmpuretés. 

Lorsque  Ton  veut  dessécher  un  courant  de  gaz  assez 
rapide,  il  faut  augmenter  la  longueur  du  dessiccateur  et 
le  nombre  des  boules,  ou  bien  ajouter  un  nouveau  tube  à 
boules  à  l'appareil.  Nous  ne  nous  sommes  arrêté  à  cette 
forme  d'appareil  qu'après  des  séries  comparatives  faites 
au  mo}'en  de  tubes  à  olives  et  de  tubes  à  chicanes.  De 
même,  la  substitution  du  laiton  et  du  platine  au  verre  mince 
ne  nous  a  pas  donné  de  meilleurs  résultats.  Dans  quelques 
essais  nous  avons  empli  nos  tubes  à  boules  de  petites 
sphères  de  plomb  de  chasse  et  la  dessiccation  a  été  moins 
bonne.  C'est  qu'en  effet  cette  dernière  est  obtenue  par  le 
frottement  de  la  nappe  gazeuse  sur  la  paroi  froide  au  mo*- 
ment  où  le  gaz  sortant  du  tube  cylindrique  s'étale  en 
éventail  sur  la  paroi  courbe  de  la  sphère  par  suite  de  la 
différence  d'écoulement  des  molécules  gazeuses. 

IL  Purification  des  gaz,  —  Jusqu'ici  pour  purifier 
les  gaz  on  s'était  contenté,  le  plus  souvent,  d'obtenir  un 
dégagement  très  long  de  façon  à  chasser,  autant  que  pos- 
sible, l'air  des  appareils  le  plus  souvent  très  volumineux. 
Celle  méthode  peut  fournir  des  résultats  approchés  lors- 
qu'il s'agit  de  gaz  assez  lourds  comme  le  chlore  et  l'anhy- 
dride carbonique  qui  repoussent  devant  eux  l'air  con- 
tenu dans  tout  l'appaeil,  elle  est  insuffisante  dans  les 
autres  cas.  Dans  une  préparation  d'anhydride  carbonique 
exécutée  dans  l'appareil  classique  formé  d'un  flacon  à 
deux  tubulures,  d'un  flacon  laveur  et  d'une  éprouvette  à 
bicarbonate  de  sodium,  nous  avons  trouvé  que  le  quatrième 
litre  de  gaz  ne  renfermait  plus  que  0,88  d'air  amosphé- 
rique,  ce  qui  n'est  pas  négligeable;  au  contraire,  la  même 
expérience,  faite  avec  un  gaz  léger  comme  l'ammoniac, 
nous  a  donné,  pour  les  huit  premiers  litres  dégagés,  les 
chiffres  suivants  : 
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Air 
pour  loo. 

Premier  litre 98,00 

Deuxième  litre 95^,^8 

'Ttoisiètne  litre 48,00 

■QuattHéme  litre . . . ^  %i ."Oa 


Air 

pour  100 

Cinquième  litre. . 

4}ïO 

Sixième  litre.  . , . 

1 ,  40 

Septième  litre.  . . 

0,95 

Haitiène  iivte. . . 

<>/89 

Dans  tous  ces  appareils,  les  tubes  de  sûreté  qui  per- 
mettent la  rentrée  de  l'air  sont  aussi  Tune  des  causes  qui 
empêchent  d'obtenir  des  gaz  purs.  Enfin,  même  avec  les 
appareils  continus,  comme  ceux  de  Deville  ou  de  Kîp.p, 
on  sait  que  la  solubilité  de  l'oxygène  et  de  Fazote  dans 
les  liquides  acides  que  renferment  ces  appareils,  amène 
des  traces  d'impuretés. 

Le  principe  de  notre  appareil  est  des  plus  simples,  tl 
consiste  à  liquéfier  le  gaz  dans  un  tube  de  quelques  cen- 
timètres cubes  de  volume,  puis  à  le  solidifier  et  à  faire  le 
vide  dans  cet  appareil  au  moyen  d'une  trompe  à  mercure. 
Nous  laissons  ensuite  le  corps  solide  reprendre  l'état 
liquide,  puis  Tétai  gazeux  et  se  dégager  par  un  simple 
reta»r  à  la  température  ordinaire.  5i  le  ^az  «olidifié  est 
pur,  on  peut  le  recueillir  dans  des  flacons  pleins  de  D»er- 
cure  si  «ce  métal  n'est  pas  attaqué*  St  le  gaz  solidifié  est 
imrpur  par  suite  d'ii'BFe  ppépairfttion  défectueuse,  on  déter- 
ixàtke  uâe  ^distillation  £b»otionnée  et  l'on  sépai^  les  p>ro- 
duks  gazeux  qvcd  ^e  dég:agent  ftu  commenoemeat  et  àlatfin 
de  l'opération. 

On  peut  ainsi  recueillir  le  :gaz  >qui  se  .produit  loi^sque 
le  point  d'ébulUbion  est  coastaat. 

Descriptioit  de  V appareil,  —  Il  se  compose  d'un 
petit  tube  cylindrique  c  {fi^*  i)  de  verre  de  16°™' fermé  à 
l'extrémité  inférieu^^e  ^qui  laisse  «passer,  à  la  f>artie  ««pé*- 
rieure,  deux  tiibes,  l'un  qui  plonge  dans  l'appareil  et 
l'autre  qui  est  soudé  à  la  partie  supérie«re  de  l'espace 
annulaire.  Cet  appareil^  toujt  en  verre,  est  d'envirooa  8^"' 
à  \o^^\  Lorsque  l'on  venfrteofidettser tune  grande  x|uanti;lé 
de  gaz,  on  augmente  un  peu  le  volume. 
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colonne  de  bicarbonate  de  sodium.  Les  deux  prem 
lubes  de  s  si  cca  leurs  sont  maintenus  à  une  lempératiire 
—  ^o"  par  un  mélange  d'acétone  et  d'anhydride  car 
nique  solide,  puis  on  refroidit  le  condensateur  dans 
l'oxygène  liquide  à  —  182°.  Tout  le  gaz  carboniquf 
solidifie  dans  ce  dernier  appareil  sous  la  forme  d' 
croûte  épaisse.  On  tourne  alors  le  robinet  à  trois  vo 
de  façon  à  isoler  l'appareil  producteur  de  gaz  du  cond 
sateur. 

Au  moyen  de  la  trompe,  on  fait  le  vide  dans  le  cond 
sateur  (résultat  obtenu  en  quelques  instants)  jusqu'j 
que  le  mercure  monte  de  76™  dans  le  tube  abducK 
Lorsque  le  vide  est  obtenu,  on  ferme  le  robinet  de  la  tron 
on  retire  le  vase  de  Dewar  contenant  l'oiygène  liqu 
et  par  écbaulTement  l'anhydride  carbonique  condenst 
tarde  pas  à  prendre  l'état  gazeux  et  à  se  dégager.  O 
recueille  dans  des  flacons  bien  secs  rempUs  de  n 
et,  si  l'on  a  soin  de  rincer  les  flacons  avec  le 
nique  qui  se  dégage,  puis  de  les  remplir 
mercure  sec  et  de  recueillir  enfin  un  échantillon  de  ; 
on  obtient  ainsi  de  l'anJij'dride  carbonique  pur.  47*"' 
traités  par  une  solution  alcaline,  exempte  de  gaz,  ne  I 
seul  dans  le  tube  gradué  qu'une  bulle  presque  impen 
tible  plus  petite  qu'une  tête  d'épingle. 

Le  dégagement  de  ga/.  carbonique  peut  être  ar 
à  volonté  en  replaçant  le  condensateur  dans  l'oxyg 
liquide. 

On  sait  qu'il  est  impossible  avec  un  appareil  coni 
de  Deville  ou  de  Kipp  d'obtenir  du  gaz  carbonique  qu 
laisse  pas  un  onglet  d'impuretés  après  l'absorption  pa 
potasse. 

Acide  iodhydrigue.  —  Ce  gaz  est  préparé  par  ia 
thode  ordinaire  :  action  de  l'iode  sur  le  phosphore  en 
sence  de  l'eau  {Jig-  1).  Nous  avons  utilisé  l'appf 
classique  de  M.   Etard.  Les  deux  tubes  dessiccateui 
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le  vide  dans  le  condensateur.  Il  est  resté,  dans  cet  appa- 
reil, UQ  solide  blanc,  qui,  par  élévation  de  tecnpératurei 
fournit  un  liquide  incolore^  puis  un  gaz  complètement 
absorbable  par  une  solution  alcaline. 

Oxyde  azotique.  —  Préparation  au  moyen  du  cuivre 
et  de  l'acide  azotique  étendu  {Jig*  2)  (*). 

Le  premier  tube  dessiccateur  cylindrique  a  était  main- 
tenu à  — 60**,  le  second  dessiccateur  à  boules  b  à  ^^ioa°; 
enfin,  le  condensateur  c  à  —  182".  Pendant  toute  ladufée 
de  la  préparation,  une  fois  l'expérience  mise  en  màrdhe, 
et  lorsque  l'air  ^  été  à  peu  près  expulsé,  nous  avons  J'e- 
cueilJi  du  gaz  azote  qui  traversait  tout  l'appareil  safts  se 
condenser.  Puis,  en  étudiant  les  composés  solidifiés  datis 
chacun  de  nos  tubes,  iious  avons  reconnu  facilelnéilt  que 
le  premier  tube  contenait  de  la  glace  proVeUani  dé  l'hu* 
midilé  entraînée  pat  lé  gaz,  le  deuxième  Une  petite  qUàn»- 
tilé  de  protoxjde  d'azote  solide,  provenant  de  l'actiotl 
complexe  qu'exerce  le  cuivre  sur  l'acide  nitrique;  ettfiû, 
notre  condensateut*  renfermait  plusieurs  centimètres  Cubes 
de  bioxyde  d'azote  solide.  Ce  dernier  a  été  séparé  de  l'ap^ 
pareil  producteur  soumis  à  l'action  du  vide  et,  pat*  fusidtl, 
puis  par  ébuUition,  il  nous  a  donné  dd  bioxyde  d'azdte 
pur. 

Cette  dernière  eîipérience  nous  à  donc  perttlis,  par  des 
procédés  pUretnent  physiques,  de  séparer,  dalis  utle  i^éac* 
tion  gazeuse  complexe,  l'eau,  l'oiyde  aa^otëUX,  i'otydc 
azotique  et  l'azote. 


(  '  )  Nous  avons  choisi  ce  procédé  do  prépaïution  parce  qu'il  fournit 
un  gaz  impur.  M.  Berthelol  a  démontré  depuis  longtemps  que,  par 
l'action  de  Facide  nitrique  sur  une  solution  bouillante  de  sulfate  fer- 
reux, on  obtient  de  l'oxyde  azotique  pur. 
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paration  des  gaz  purs  (*).  Enfia,  une  trompe  permet  de 
faire  le  vide  dans  tout  l'appareil . 

Lorsque  le  condensateur  renferme  le  gaz  pur  et  sec 
solidifié,  on  laisse  ce  dernier  distiller  dans  le  cylindre  de 
verre  qui  contient  la  pince  thermo-électrique  où  se  feront 
les  déterminations  des  points  de  fusion  et  d'ébullition. 

Le  mouvement  des  gaz  dans  cet  appareil  se  produit, 
comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment^  par  des  dis- 
tillations obtenues  soit  avec  l'air  liquide,  soit  avec  le 
mélange  d'acétone  et  de  neige  carbonique. 

Trifluorure  de  phosphore,  —  Ce  gaz,  dont  nous 
avons  indiqué  la  préparation  en  1884  (^),  a  été  préparé 
en  chaufi*ant  un  mélange  de  fluorure  de  plomb  et  de  phos- 
phure  de  cuivre  dans  un  tube  de  laiton.  Pour  la  dessicca- 
tion et  la  purification  de  ce  gaz  trifluorure  de  phosphore, 
nous  avons  employé  les  tubes  à  boules  décrits  à  propos  de 
la  préparation  des  gaz  purs  (').  Le  gaz,  en  sortant  du 
tube  de  laiton,  passait  dans  un  petit  barboteur  à  eau, 
puis  dans  deux  tubes  à  boules  maintenus  à  —  80®. 

Après  que  le  trifluorure  de  phosphore  a  été  solidifié 
dans  le  petit  condensateur,  on  a  fait  le  vide  dans  l'appa- 
reil. La  trompe  a  été  isolée,  puis,  en  laissant  s'échaufler 
le  condensateur  et  en  refroidissant  au  moyen  de  l'air 
liquide  le  tube  qui  contenait  la  pince,  on  a  déterminé  la 
condensation  du  trifluorure  dans  ce  dernier  vase. 

Lorsque  tout  le  gaz  se  trouve  condensé  dans  cet  appa- 
reil, on  laisse  le  tube  se  réchaufler,  on  ferme  le  circuit 
du  galvanomètre,  puis  on  lit  la  marche  de  l'aiguille  pen- 
dant les  périodes  de  fusion  et  d'ébullition. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  que  le  trifluorure  de  phosphore 


(*)  H.  MoissAN,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVII,  1908,  p.  363  et  An- 
nales,  même  tome,  p.  74. 

(')  H.  MoissAN,  Comptes  rendus,  t.  IC,  1884,  P*  6^^»  et  Ann.  de 
Chim,  et  de  Phys.,  6«  sér.,  t.  VI,  i885,  p.  433. 
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uorure  d'arsenic  sur  le  penta 

a  purification  qui,  autrefois. 

plifiée  par  l'emploi  d6  deux 

ainsi  un  gaz  qui,  refroidi,  se 
10,  iloconneux,  qui  fond  à  —  i 
:olore  n'attaquant  pas  le  vei 

température  de  —  75°, 
jspbore.  —  Ce  gaz,  que  nous 
)  par  la  détonation  d'un    xai 
iphofe  et  d'oxygène,  peut  se 

de  l'acide  fluorliydiiqiie  an 
lorique  (').  Mais,  pourl'obtei 
lous  avons  utilisé  le  procédé  1 
action  de  l'oxy chlorure  de  ] 
ezinc  anhydre, 
lans  un  appareil  en  laiton  et 
idissement  dans  un  luhe  de 
ser  les  vapeurs  d'oxychlûrur 
ge  dans  un  tube  à  fluorure  de 
à  boules  refroidis  à  — '3o". 
ondensateur  un  solide  blanc, 
t  en  un  liquide  incoloip  ^  - 
aque  pa»  le  verre,  enlre  en   é 

s  de  fusion  et  d'ébullition  des 
!  sous  la  pression  normale  so 


.,  t.  XXXH,  1875,  p.  a33. 
rendus,  t.  LU,  18S6,  p.  l'i'^i. 
c.  cMm.,  3-  M'r.,t.  V,  1891,  p.  45S. 
c.  chim.,  î*  sér.,  l.  IV.  1890,  p.  a6o. 
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Points  Point» 

de  fusion.        d'ébullilian. 

PF3 — i6o**  —95 

FF* —  82  —75 

PF30 , —  68  —40 

Sur  les  fluorures  de  bore  et  de  silicium.  —  Nous 
avons  démontré  depuis  longtemps  que,  si  l'on  fait  passer 
un  courant  de  gaz  fluor  sur  du  bore  ou  du  silicium,  ces 
métalloïdes  deviennent  incandescents  et  fournissent  des 
composés  gazeux  qui  fument  abondamment  à  Pair  et  pré- 
sentent les  caractères  des  fluorures  de  bore  et  de  sili- 
cium . 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  de  déterminer  les 
constantes  physiques  de  ces  fluorures  et  de  les  comparer 
à  celles  que  peuvent  donner  les  composés  BF*  et  Si  F*. 

Fluorure  de  bore,  —  Ce  gaz  a  été  préparé  en  chauffant 
un  mélange  d'une  partie  d'anhydride  borique  fondu  et 
pulvérisé  et  de  deux  parties  de  fluorure  de  calcium  exempt 
de  silice  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurîque  con- 
centré. La  réaction  était  effectuée  dans  un  appareil  en 
platine.  Le  gaz  produit  passait  ensuite  dans  deux  cylindres 
de  cuivre,  remplis  de  fluorure  de  sodium,  puis  dans  deux 
tubes  à  boules  maintenus  à  —  80**.  Enfin  le  gaz  était  soli- 
difié dans  le  tube  condensateur  déjà  décrit  (i).  Après  avoir 
enlevé  les  gaz  étrangers  par  l'action  du  vide,  on  obtient 
nn  solide  blanc  qui,  par  élévation  de  température,  nous 
donne  un  gaz  pur.  Nous  avons  déterminé  les  points  de 
fusion  et  d'ébullitîon  de  ce  composé  ainsi  purifié  au 
moyen  du  couple  fer-conslanlan  dans  les  conditions  iden^n 
tiques  à  celle  des  précédentes  déterminations.  Nous  avons 
obtenu  ainsi,  sous  la  pression  atmosphérique: 

Point  de  fusion —  1 27° 

Point  d'ébullition — 101° 

Ces  constantes  n'avaient  pas  encore  été  déterminées. 


Ilermina lions  ont  élé  vériliéeti  en  ^rëpuranl 
de  bore  par  voie  synthétique,  par  union 
e  et  du  fluor. 

git  sur  un  excès  de  bore  pur  placé  dans  un 
ne.  Tout  l'appareil  a  élé  rempli,  au  préa- 
pur  et  sec.  La  combinaison  se  produit  avec 
et  le  gaz  passe  ensuite  dans  un  tube  à 
enu  à  —  80°,  dans  lequel  rien  ne  se  con- 
le  gaz  est  solidifié  à  —  160"  dans  le  petit 
puis  soumis  à  l'action  du  vide.  Ce  fluorure 
ithèse  fournit  un  liquide  incolore  qui  bout 
id  à  —  1 26".  Les  différences  avec  les  chiflres 
nt  faibles  et  de  l'ordre  des  erreurs  d'expé- 
crojons  les  deux  premiers  chifl'res  préfé- 
qu'ils  ont  été  obtenus  avec  des  quantités 
le  matière. 

ie  silicium.  —  Ce  composé  était  préparé 
de  de  Gaj-Lussac  et  Tbénard  en  faisant 
le  carafe  en  verre  épais,  chauffée  au  bain  de 
;ide  sulfurique,  sur  un  mélange  à  parties 
;  et  de  fluorure  de  calcium, 
^réparation,  en  même  temps  que  le  fluorure 
produit,  il  ac  dégage  toujours  des  vapeurs 
ydrique,  bien  que  l'on  ait  eu  soin  d'employer 
;  et  du  sable  en  poudre  très  fine.  Pour  se 
!  ces  vapeurs  acides,  nous  avons  fait  passer 
1  tube  de  verre,  rempli  de  petits  fragments 
tance  ou  de  coton  de  verre,  chauffé  sur  une 
î  sombre.  En  employant  un  tube  de  40°™  de 
dernières  traces  d'acide  fliiorhydrique  sont 
^az  arrive  alors  dans  les  appareils  à  boules 
—  60°.  Enfin,  à  la  suite,  se  trouve  le  petit 
entouré  d'air  liquide  et  dans  lequel  tout  le 
icium  vient  se  solidifier, 
msuite  l'appareil  producteur  de  gaz,  on  fait 


r~ 
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le  vide  dans  le  condensateur  et,  par  un  tube  de  i"*  de  hau- 
teur se  rendant  sur  le  mercure,  on  recueille  le  gaz  tétra- 
fluorure  du  silicium  pur. 

Nous  avons  répété  alors  les  manipulations  indiquées 
précédemment  pour  les  déterminations  des  constantes  des 
fluorures  de  phosphore  et  nous  avons  constaté  qu'à  la 
pression  atmosphérique  le  fluorure  de  silicium  SiF*  était 
solide  à  —  97°  et  qu'il  se  volatilisait  sans  passer  par  l'état 
liquide. 

Précédemment,  Olzewski  avait  indiqué  qu'à  —  loa"*,  le 
fluorure  de  silicium,  à  la  pression  atmosphérique,  était 
solide  et  que  ce  corps  se  volatilisait  sans  prendre  l'état 
liquide  (*), 

Le  fluorure  de  silicium,solide  peut  être  soit  transparent, 
soit  blanc  lorsqu'il  est  traversé  par  de  nombreuses  ger- 
çures provenant  d'une  cristallisation  confuse. 

Pour  étudier  ses  constantes  à  une  pression  supérieure 
à  760™™,  nons  avons  dû  modifier  l'appareil  précédent. 
A  la  suite  du  petit  condensateur,  nous  avons  disposé 
un  tube  abducteur  qui  se  rendait  dans  une  éprouvette 
cylindrique  fermée  par  un  bouchon  solidement  assujetti. 
Cette  éprouvette  était  à  moitié  remplie  de  mercure  et  un 
tube  de  verre  vertical  qui  traversait  le  bouchon  devait 
servir  de  manomètre  pour  mesurer  la  pression.  Après  avoir 
rempli  tout  l'appareil  de  fluorure  de  silicium,  si  on  laisse 
le  corps  solide  du  condensateur  reprendre  l'état  gazeux, 
on  voit  bientôt  la  pression  augmenter  et,  lorsque  cette 
pression  atteint  2*'"*,  le  fluorure  de  sodium  fond  à  la  tem- 
pérature constante  de  —  77**.  C'est  alors  un  liquide  trans- 
parent et  très  mobile. 

L'ébuUition  de  ce  liquide  s'est  produite  à  —  65**  sous 
une  pression  de  181*^™  de  mercure. 

En  opérant  dans  l'appareil  classique  de  Cailletet,  nous 

(*)  Olzewski,  Monatshefte  fur  Chernie,  t.  V,  1884,  p.  127. 
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tant  clans  le  développement  de  la  Chimie  au  siècle  dernier  : 
c'est  en  s^appujant  sur  elle  que  l'on  a  pu  déterminer  les 
équivalents  et  établir  les  formules  chimiques  d'un  grand 
nombre  de  corps.  Comme  on  le  sait,  l'analyse  est  impuis- 
sante, à  elle  seule,  à  déterminer  les  équivalents;  elle  ne 
nous  fournit  que  des  nombres  proportionnels,  et  une  con- 
vention est  nécessaire  pour  leur  attribuer  leur  véritable 
valeur.  Les  chimistes  ont  convenu  de  prendre  pour  les 
équivalents  des  valeurs  telles  que  les  corps  chimiquement 
analogues  aient  des  formules  analogues.  Mais  l'analogie 
est  une  de  ces  notions  indéfinissables  que  certains  esprits 
ont  le  don  de  saisir  plus  sûrement  que  d'autres;  elle  est 
basée  sur  la  considération  d'un  ensemble  de  caractères 
dont  la  valeur  relative  peut  donner  lieu  à  des  appréciations 
différentes.  Si  par  exemple  personne  ne  songe  à  mettre 
en  doute  l'analogie  complète  existant  entre  les  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  les  opinions 
pourront  être  partagées,  quand  il  s'agira  de  l'acide  chlorhj^ 
drique  et  de  l'^çide  sulfhydrique,  que  certains  chiinistes 
avec  Dumas  considéreront  comme  analogues,  taudis  que 
d'autres  se  refuseront  à  tout  rapprochement.  Il  fallait  donc, 
pour  pouvoir  appliquer  le  principe  de  l'analogie  à  l'éta- 
blissement des  formules  et  la  détermination  des  équiva- 
lents, trouver  un  critérium  de  cette  analogie,  permettant 
de  reconnaître  les  corps  devait  avoir  la  piême  formule, 

Les  chimistes  ont  cru  le  trouver  dans  Tisomorphisme, 
c'est-à-dire  dans  cette  propriété  que  présentent  les  cris- 
taux de  certains  corps  d'avoir  des  apgles  dièdres  sinon 
égaux  du  moins  très  voisins.  Quelques  observations  ont 
en  effet  conduit  Mitscherlisch  à  l'énoncé  de  cette  règle  : 
que  les  cristaux  des  composés  analogues  avaient  des  formes 
cristallines  très  voisines,  eu  un  mot  étaient  isomorphes^ 
Autrement  dit,  après  avoir  établi  l'analogie  existant  entre 
certains  corps  en  ^'appuyant  sur  l'ensemble  des  carac-» 
tères,  Mitscherlisch  constata  que  leurs  cristaiiij:  étaient 
isomorphes.  De  cette  constatation  sur  quelques  cas  parti- 


35  quaud,  ayaat  des  com^ 
ils  ont  itléllies  formes  crista 
e  mélanger  en  proportions  ^ 

liischerlisch  comprenait  do 
'ai  dire,  il  attribuait  plus  « 
iêres  qu'à  la  dernière.  Quoi 
suscité  de  nombreuses  dise 
iveleP  tant  que  l'on  n'en  coir 
:.  Une  bonne  définition  doit 
îssaire  et  suffisante,  c'est-à-i 
;r  un  grouj3e  de  Corps  à  l'e 
Inition  est  fettile,  l'obsen 
mettront  d'établir  que  les  co 
llîté  ou  en  partie  de  certain) 

Mitscfietlisch  s'appuie  "non 
ir  trois,  et,  comme  il  était  1 
itent  qUe  des  corps  possèdf 
pi-iétés;  on  est  alors  en  drt 
s  sont  isomorphes,  et  dans 
evietit  une  affaire  d'appr 
mi  s  tes  attribuent  une  îmj 
[tgie  chimique,  tandis  que  le: 
idance  â  l'accorder  à  l'iden 
indant  que  d'autres  chercht 
El- pour  cristalliser  la  caracié 
tous    allons  montrer  qu'au 

constituer  une  bonne  délin 

d'ailleurs  toute  définition 
é(ectueuse('). 

les  difficultés  que  souleva 


imorphisme  a  fait  l'objet  d'une  i 

a.  MALLABD  Et  WlBODBOFF,  Bull.  i 
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^ion  chimique  ea  ce  sens  que  celle  atia- 
in  ensemble  de  caractères,  de  propriétés 
Dite  impossible  de  la  définir  elle-même, 
rps  dont  les  compositions  chimiques  ne 
isîdérées  comme  analogues  sont  siiscep- 
anger  pour  cristalliser  :  telles  sont,  par 
e  et  l'aï-gyrite,  toutes  les  deux  cubiques, 
tioDS  sont  représentées  par  les  formules 
jnt  l'analogie  est  difficile  à  admettre. 
a  même  remarque  pour  l'albite  et  l'anor- 
ipositions  sontrespectivemenl  exprimées 

Na^AI^Si'O'»,  Ca*AI*-Si'0".  On  ne 
sidérer  comme  analogues  au  point  de  Vue 
indant  les  deux  espèces  cristalliseat  dans 
lique  avec  des  formes  cristallines  très 
me  l'a  montré  Tschermak,  elles  peuvent 
.ouïes  proportions  pour  cristalliser,  et 
aux  autres  feldspaths.  Un  autre  exemple 
qu'a  étudié  M.  Wjrouboff  :  ce  savant  a 

l'acide  silicolungstique  à  24  équiva- 
;  silicotungstate  de  lilhine,  également  à 
>nt  tous  les  deux  rtiomboédriques  et  se 
mboèdres  basés,  très  voisins  de  l'octaèdre 
;nt  en  outre  se  mélangi;r  en  toutes  pro- 
ristalliser.  M.  Copaux  a  retrouvé  les 
i  dans  Tacide  silicomoljbdique  et  dans 
G  de  barjle. 

proubofT  (*),  !e  sulfate  anhjdre  de  soude 
B  soude  à  deux  équivalents  d'eau,  qui 
système  orthorbombique,  non  seulement 
rmes  cristallines  voisines,  mais  encore  se 
portions  variables  pour  cristalliser. 
(^)  a  montré  que  l'acide  silicolungstique, 

il.  Soc.  .ma..  Vol.  XIX  :  Cui'AOx,  Thèse  de  dociora  t. 
IL  Soc.  Min.,  Vol.   II. 
al.  V. 


ingslique  et  le  boroiungstale  de  soude,  a^ani 
s  : 

9WO',    B'-O',     aH'O  +  aaaq, 
NO;     B«0>,     Na>0,     HiO  +  aîaq, 

12WO',     SiO»,     4H>0  +  a9aq, 

rphes,  c'est-à-dire  ^qu'ils  se  présentaient  en 
ratiques,  voisins  de  cristaux  cubiques,  qu'en 
/aient  se  mélanger  en  proportions  variables 
1er,  ou  que  tout  au  moins  un  cristal  de  l'un 

déterminer  la  cristallisation  d'une  solution 

l'on  des  autres. 

les,  que  l'on  pourrait  multiplier,  suffisent  à 
'analogie  chimique  n'est  pas  nécessaire  pour 
istence  des  autres  propriétés, 
influence  de  la  seconde  condition,  qui  paraiL 
idérée  comme  essentielle  par  Mitscherlisch, 

tiré  le  nom  de  la  nouvelle  propriété.  Mit- 
ait cru  reconnaître  que,  dans  les  corps 
'ait  comme  isomorphes,  les  formes  cristal- 
lentiques,  et  cependant  Wollaston  {')  avait 
în  i8o:i  et  1812  que  pour  certains  de  ces 
les  cristallines  étaient  simplement  voisines  ; 
iple,  l'angle  des  carbonates  rhomboédriques 
"  à  107°.  Cette  propriété  perdait  donc  de  sa 
îque  l'on  devait  se  demander  dans  quelles  h- 
es  pouvaient  varier,  sans  que  pour  cela  les 
nt  d'être  isomorphes.  En  particulier  la  ques- 
rie  se  trouvait  soulevée  :  deux  corps  appar- 
sjstèmes  cristallins  différents  pouvaient-ils 
s  comme  isomorphes?  A  cette  dernière  ques- 
ndu  par  la  négative,  mais  sans  avoir  aucune 
3  pour  appuyer  cette  façon  de  voir  et  les  ob- 
inent  aujourd'hui  l'infirmer. 

,  Philos.  Ti-ans.  B.  S.,  i8oî,  i8ia. 
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Mais  le  fait  le  plus  important  à  signaler  consiste  en 
que  des  corps,  n'ayant  aucun  rapport,  à  quelque  point  < 
vue  que  Ton  se  place,  présentent  des  formes  cristallin 
très  voisines  ;  tels  sont,  par  exemple,  la  calclte,  carbona 
de  chaux,  et  la  pyrargyrite,  sulfo-anlimoniure  d'argei 
qui,  tous  les  deux  rhomboédriques,  présentent  non  se 
lement  les  mêmes  angles,  mais  encore  les  mêmes  macif 
On  peut  eucore  citer  le  borax,  borate  de  soude  hydraté, 
les  pjroxènes  monocliniques,  silicates  de  chaux  et  de  n 
gnésie  :  les  différences  d'angles  sont  certainement  moi 
grandes  entre  le  borax  et  certaines  espèces  de  pjroxèn 
qu'entre  d'autres  espèces  de  pyroxènes. 

Enfin,  on  pourrait  citer  les  corps  cubiques  qui  so 
isomorphes  dans  le  sens  le  plus  absolu  du  mot,  et  do 
cependant  beaucoup  n'ont  aucun  rapport. 

Ces  seuls  exemples  suffisent  pour  montrer  que 
considération  des  formes  cristallines  est  insuflisar 
pour  décider  s'il  existe  des  liens  étroits  entre  1 
corps. 

Mais  théoriquement,  tout  au  moins,  on  a  levé  l'objï 
tion  faite  à  la  définition  cristallographique  de  l'isomt 
phisme,  et  cela  de  la  façon  suivante  :  on  sait  que  l'on  ce 
sidéré  les  corps  cristallisés  comme  constitués  par  c 
groupes  de  molécules,  tous  identiques  entre  eux,  parai 
lement  orientés,  auxquels  on  donne  le  nom  de  par  tic  et. 
complexes,  et  répartis  dans  l'espace,  lorsque  le  cûi 
cristallisé  est  solide,  de  façon  que  leurs  centres  de  gi 
vite  coïncident  avec  les  centres  de  parallélépipèdes  juxi 
posés.  Ces  parallélépipèdes  égaux  et  juxtaposés  peuvf 
être  considérés  comme  découpés  dans  l'espace  par  tr 
systèmes  de  plans,  les  plans  de  chaque  système  ét£ 
parallèles  et  équidistants;  un  tel  ensemble  de  trois  s; 
tèmes  de  plans  porte  le  nom  de  système  réticulaire 
plus  simplement,  mais  improprement,  de  réseau  : 
parallélépipède  s'appelle  la  maille   du  réseau,  et  n'i 

Ann.  d*  Chim.  et  dt  phys..  %'  Urie,  t,  VIII.  (^ai  1906.)  J 


ED    WALI.ERANT, 

nitive  du  corps  oristaliisé,  te 
î  de  Haûy, 

formes  cristallines  d'un  cor| 
ibie  d'en  déduire  tous  les  él 
;  c'est-à-dire  la  valeur  des 
s  des  arêtes.  On  en  déduit  1 
it  plus  que  généralement  i: 
al  et  l'on  n'est  pas  forcé  de 

pas  de  même  de  la  longfui 
formes  cristallines,  non  sec 
uire  la  longueur  des  arête 
;  pas  en  tirer  des  nombres  j 
Vous  sommes  simplement  è 
urs  des  arêtes  multipliées  | 
mtiers,  ces  rapports  varian 
ésuhe  que  deux  cristaux  d 
i  les  'mêmes  angles,  peuver 
-es  différentes.  Prenons  un  e 
comprendre  ce  point  :  les  ( 
ir  forme  primitive  un  cube 
angles  dièdres,  mais  les  ar 

1res  différentes  en  ce  qui  ce 
thmann  ('),  il  est  vrai,  a  [ 
nt  de  calculer  des  longueu 
es,  en  se  basant  sur  la  con 
oculaires;  mais  cette  métho( 
e  les  rapports  exacts  de  d» 

llographes  ont  proposé  de  n 
ne  considérer  comme  ison 
ï  seulement  les  formes  cris 
Jont  les  formes  primitives  st 
jut  donc  que  les  formes  pri 
îmes  angles  dièdres  et  que  1 
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gueurs  des  arêtes  soient  sensiblement  égaies.  Dans  les 
corps,  tels  que  les  pyroxènesetleborax,  dit-on,  les  formes 
primitives  ne  sont  pas  égales,  les  arêtes  sont  simplement 
proportionnelles;  ces  corps  ne  sont  donc  pas  isomorphes. 

Mais  cette  définition  de  Tisomorphisme  a  le  grave  défaut 
de  n*avoir  qu'une  portée  théorique,  puisqu'il  nous  est  im- 
possible de  déterminer  si  les  arêtes  sont  égales  ou  propor- 
tionnelles, D^autre  part,  il  ne  faut  pas  oublier  qu'au- 
jourd'hui il  faut  tenir  compte  des  cristaux  liquides,  chez 
lesquels  il  n'y  a  pas  de  formes  cristallines,  pas  de  forme 
primitive  et  qui  cependant  peuvent  satisfaire  aux  deux 
autres  conditions  de  l'isomorphisme. 

£a  se  plaçant  à  un  tout  autre  point  de  vue,  il  est  fa- 
cile de  montrer  que  la  considération  des  formes  cristal- 
lines ne  peut  toujours  mettre  en  évidence  les  rapports  de 
parenté  existant  entre  deux  corps.  On  sait  aujourd'hui 
que  la  structure  de  la  plupart  des  corps  cristallisés  est 
sous  la  dépendance  des  conditions  de  température  et  de 
pression;  que,  si  celles-ci  viennent  à  changer,  il  en  résulte 
souvent  un  changement  de  structure  et,  par  suite,  uqi 
changement  de  forme  primitive  et  de  toutes  les  propriétés 
physiques;  ces  changements  se  produisent  d'ailleurs  à  uuq 
température  fixe  sous  une  pression  déterminée;  autrement 
dit  la  plupart  des  corps  sont  polymorphes.  Or  les  modifica- 
tions de  la  structure  ne  se  produisent  naturellement  pas 
dans  les  différents  corps  à  la  même  température,  .sous  la 
même  pression;  si,  dans  certaines  conditions  de  tempé- 
rature et  de  pression,  deux  corps  ont  des  formes  cristal- 
lines très  voisines,  il  en  pourra  être  tout  autrement  à  une 
autre  température.  Considérons,  par  exemple,  les  azotates 
de  potassium  et  de  rubidium  :  à  température  élevée,  ils  sont 
tous  les  deux  rhomboédriques,.  la  forme  primitive  étant 
un  rhomboèdre  voisin  de  107^6';  ils  sont  négatifs  et  très 
biréfringents,  en  un  mot  ils  présentent  des  formes  cristal- 
lines très  voisines  de  celles  de  la  calcite  et  de  l'azotate  de 
soude;  en  outre,  ils  se  mélangent  en  toutes  proportions 
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!r  :  ils  sonl  donc  isomoi'phes-(').  A.U  i 
iipérature  ordinaire,  l'azolale  de  rubid 
jédricjue;  mais,  la  forme  primilive  élan 
I  diiTérant  que  fort  peu  d'un  cube,  les  i 
biréfrigenls  et  positifs,  tandis  que  l'azc 
ievienl  quasi-ternaire,  fortement  bîrél 
;  ils  ne  sont  pins  isomorphes.  Comme  a 
ions  exigées  pour  l'isomorphisme  ne 
pour  certaines   températures   et  certa 

1  n'est  pas  iniilile  d'appeler  l'attention 
I  laisse  trop  facilement  de  côté,  quan( 
!;Ies  des  formes  cristallines  de  deux  esp 
peut  parfaitement  se  faire  que  les  an 
nenl  égaux  et  que  cependant  les  deux  ci 
somorphes,  par  ce  seul  fait  que  les  fa 
les  angles,  n'ont  pas  la  même  valeur  p 
jeux  espèces  de  cristaux.  Considérons, 
Ddificalion  rhomboédrlque  de  l'azotatf 
i  modification  rhomboédrlque  positive 
)idium  :  le  paramètre  de  l'axe  vertical 
isiblemcnt  les  deux  tiers  du  paramètn 
u  second  :  il  en  résulte  que  les  angles 
eux  catégories  de  cristaux  seront,  à  pei 
u\,  mais  les  faces  faisant  des  angles  ég 
;  mêmes  caraciéristiques  ni  la  marne  sij 
le  dans  les  deux  sels  ("). 
jmple  à  signaler  est  celui  de  l'azotate 
azotate  de  potassium  (  '  )  :  les  chimistes, 
riori  comme  isomorphes,  leur  ont  attri 
très  voisins,  ce  qui  est  généralement  fac 
s  caractéristiques  des  faces.  Or,   con 
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Pangle  des  faces  (HO)  et  (lîO)  est  de  118"  environ  dans 
l'azotate  de  potassium  et  de  laS"  à  peu  près  dans  Pazotate 
de  thalliiin),  on  en  concluait  que  TangJe  des  faces  corres- 
pondantes pouvait  varier  de  7"  dans  les  cristaux  iso- 
morphes. En  réalité,  les  deux  azotates  ne  sont  nullement 
isomorphes  :  l'axe  vertical  de  l'azotate  de  potassium  est  un 
axe  quasi-ternaire,  comme  l'indique  la  présence  de  macles 
dans  lesquelles  les  cristaux  sont  orientés  sensiblement 
à  120**,  tandis  que  dans  l'azotate  de  thallium  l'axe  vertical 
est  un  quasi-quaternaire  :  si,  en  effet,  on  comprime  une 
lame  de  cet  azoïate  taillée  perpendiculairement  à  cet  axe, 
on  y  fait  naître  facilement  quatre  systèmes  de  macles, 
sensiblement  orientées  à  90°  les  unes  des  autres.  En  un 
mot,  avant  de  déclarer  que  deux  corps  sont  isomorphes, 
c'est-à-dire  que  leurs  formes  cristallines  et  en  particulier 
leurs  formes  primitives  sont  très  voisines,  il  faut  discuter 
très  sérieusement  la  question  et  faire  appel  à  toutes  les  pro- 
priétés physiques  des  cristaux. 

Passons  maintenant  à  la  troisième  condition,  consistant 
dans  la  propriété  de  se  mélanger  en  proportions  variables 
pour  cristalliser.  Comme  le  fait  remarquer  Mallard,  cette 
propriété  suppose  que  les  deux  corps  sont  susceptibles  de 
se  vaporiser  ensemble,  ou  de  fondre  ensemble  par  fusion 
ignée,  ou  de  se  dissoudre  simultanément  de  façon  à  pou- 
voir se  mélanger  moléculairement  :  or  cette  propriété  n'a 
que  des  rapports  lointains  et  très  indirects  avec  la  quasi- 
identité  des  formes  cristallines.  En  outre,  il  est  des  corps 
qui  présentent  la  plus  grande  analogie  dans  leur  compo- 
sition chimique,  leurs  caractères  cristallographiques,  et 
qui  cependant  ne  peuvent  donner  naissance  à  des  mélanges 
isomorphes,  par  suite  de  ce  fait  que,  mis  en  présence,  ils 
éprouvent  une  double  décomposition. 

En  second  lieu,  il  arrive  fréquemment  que  deux  corps 
n'ayant  aucun  rapport  au  point  de  vue  cristallographique, 
dont  les   formes  primitives   sont   nettement  différentes, 
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3S  ne  possèdent  pas  celte  propriét 
tive  dans  les  corps  dont  les  forni 
lient  diiTérenles. 

dans  la  pratique,  c'est  presque  to 
À  que  l'on  s'adresse  pour  décider 
ii  ne  sera-t-il  pas  inutile  d'expos 
pales  partie  u  la  ri  tés  que  peuvent  pi 
:  les  derniers  travaux  publiés  sur 
jlier  mes  recherches  sur  les  azotal 

en  évidence  la  complexité  des  c 
isenter. 

mélanges  cristallisés,  il  faut  to 
léculftirement  les  deux  corps,  et  po 
iés.  On  peut  les  vaporiser  ensembi 

dans  un  même  liquide,  ou  bien  I 
première  méthode  n'a  été  emploj 
ionnellement  et  oe  saurait  nous  a 
souvent  la  seconde  méthode  qui  < 
/e  une  question  importante  :  qui 
!  la  composition  des  cristaux  mixt 

qui  leur  a  donné,  naissance? 
m  a  étudié  la  question  au  point 
I  a  distingué  trois  cas,  qui  ont  e 
ent  par  Mulhmann,  Kuntze  (^ 
ker,  etc.  Tous  ces  auteurs  onl  i' 
au  mo^en  d'une  courbe  obtenue  < 

X  le  tant  pour  cent,  en  molécul 
itenu  dans  les  ciistaui,  et  sur  l'a 
ni  du  même  corps  conlenu  dans 
idante,  c'est-à-dire  la  somme  d 
;ous  étant  considérée  comme  éga 
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mélanges  de  phosphate  et  d'arséoiate  mono- 
en  prenant  pour  variable  le  tant  pour  cent 
on  obtient  une  courbe  qui  s'étend  d'une  façon 
)uis  le  point  o  jusqu'au  point  loo,  en  restant 
■dessus  de  la  bissectrice  des   axes  de  coor- 

il  est  bien  évident  que,  si  les  ccistanx  et  la 
[contenaient  la  même  quantité  d'arséniate,  la 
ciderait  avec  celte  droite  ;  comme  elle  est  au- 
to résulte  que  les  cristaux  renferment  une 
irséniate  inférieure  à  celle  des  dissolutions 
ntes.  Si  donc  les  cristaux  s'accroissent  d'une 
e,  leur  composition  variera  du  centre  à  la  pé- 
i  s'enrichiront  en  arséniate. 
néianges  de  perchloralc  et  de  permanganate 
;n  prenant  pour  variable  le  tant  pour  cent  de 
Le,  on  obtient  une  courbe  qui  monte  très  rapi- 
s  devient  horizontale  et  coupe  la  bissectrice 
I  coordonnées   pour   une  proportion   de   88 

permanganate,  et  passe  au-dessous  de  cette 
Donc  les  premiers  cristaux  renferment  une 

permanganate  notablement  inférieure  à  celle 
D  ;  la  composition  des  deux  phases  est  la  même 
jportion  de  permanganate  est  de  88  pour  loo, 
laux  renferment  plus  de  permanganate  que  la 

roisième  cas,  les  sels  ne  cristallisent  ensemble 
taines  limites,  il  y  a  une  lacune  au  milieu  des 
ïtes.  Tel  est  le  cas  des  mélanges  du  chlorure 
m  et  du  chlorure  d'ammonium.  La  courbe 
ve  obtenue  en  prenant  pour  variable  le  chlo- 
onium  se  compose  de  deux  parties.  Tant  que 
)n  de  chlorure  d'ammonium  reste  inférieure 
00  dans  la  solution,  la  quantité  de  ce  sel  aug- 
;  façon  continue  tout  en  restant  notablement 
L  celle  de  la  solution,  de  sorte  que  la  courbe 
dément  au-dessus  de  la  bissectrice  des  axes 
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de  coordonnées.  Puis,  quand  la  proportion  de  c) 


d'ammonium  dépasse  yS  pour  loo,  la  quantité 
sel  contenue  dans  les  cristaux  saute  brusquemei 
pour  lOo  et  augmente  ensuite  progressivement  en 
supérieure  à  celle  de  la  solution. 

Tels  sont  les  trois  cas  dont  Bakhuis-Roozebo 
amené  à  reconnaître  l'existence  par  des  considé 
d'ordre  théorique;  mais,  comme  on  le  voit,  il  ne  co: 
que  les  mélanges  isomorphes  et  non  les  mélanges 
morphes  qui  donneraient  naissance  à  des  cas  be: 
plus  compliqués,  que  nous  ne  décrirons  pas  main 
car  nous  allons  les  retrouver  dans  la  seconde  mélhc 
cas  précédents  suffisent  à  montrer  que  les  rapports  c 
position  entre  les  cristaux  mixtes  et  la  solution  son 
coup  plus  compliqués  qu'on  ne  le  pense  habituel! 

En  se  basant  sur  la  considération  de  la  fbnctic 
Gibbs,  M.  Bakhuis-Roozeboom  (')  a  recherché  le; 
rents  cas  qui  peuvent  se  présenter  quand  on  fait 
ensemble  des  substances  susceptibles  de  se  mélangt 
cristalliser  par  refroidissement.  Mais,  par  suite  di 
ignorance  complète  sur  la  fonction  Z^,  cette  théorîi 
échapper  plusieurs  cas  dont  l'existence  nous  est 
par  l'élude  des  azotates  alcalins.  Nous  passerons  d 
suite  à  l'examen  de  ces  derniers. 

Les  azotates  alcalins,  azotate  d'ammonium,  azo 
potassium,  azotate  de  rubidium,  azotate  de  cœsium 
late  de  thallium,  ont  été  considérés  jusqu'ici  comi 
morphes  à  la  suite  de  Rammeisberg,  qui,  admetl 
isomorphisme,  apriori,  comme  une  conséquence 
de  Mitscheriisch,  a  multiplié  les  paramètres  \ 
nombres  entiers  convenablement  choisis  de  façor 
soient  sensiblement  égaux.  Or,  du  travail  que  nous 
de  publier  (*),  il  résulte  que,  à  la  température  orc 


idium  et  de  cœsium  sont  seuls  iso- 
sont  isopotyinorphes;  mais,  comn» 
irphes,  ii  en  résulte  que,  pour  deui 
eux,  on  peut  trouver  une  tempéra' 
i  sont  réellement  isomorphes.  Voici 
it  les  formes  primitives  des  azotate: 
ératures  : 

nmonium,  la  forme  pi;itnilivfl  est  qus' 
-dessous  de  — [6",  ortborhombiqut 
égattve  de  — 16°  à  Sa",  monocliniqut 
,  quadratique  positive  de  8a°  à  ia5' 
e  laâ". 

potassium,  elle  est  orlborhombique 
ire  au-dessous  de  126°  et  rhontboé- 
essus. 

'ubidium,elle  est  rhomboédrique  po- 
161",  cubique  de  itii"à»i9"  et  rbom- 
u  delà  de  aig". 

^œsium,  elle  est  rhomboédrique  posi- 
iâ"et  cubique  au-dessus, 
thallium,  elle  est  ortborhombiquï 
igative  au-dessous  de  Sa",  rhomboé- 
1°  à  125°  et  cubique  au-dessua  de  123°. 
i  de  rappi'ochement  entre  les  formes 
tiveset  les  négatives;  on  ne  peut  les 
fsumorplies,  car  les  premières  sont 
le  l'indique  leur  faible  biréfringence, 
t'es  par  leurs  eagles  et  par  leur  forte 
irocbent  tout  à  fait  de  la  calcite  et  de 

nt  se  mélanger  pour  cristalliser  et  les 
eux-mêmes  polymorphes,  leur  forme 
c  la  température.  Aussi  ces  azotatei 
d'obtenir  tous  les  types  de  séries  de 
ime  on  va  s'en  rendre  compte  par 
de  trois  azotates  pris  deux  à  deux. 
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I  mélanges  des  seh  de  cxsiuin  et  de  ihal- 
ngent  en  toutes  proportions  pour  cns- 
isus  de  i45",  les  cristaux  mixtes  sont 
outes  les  proportions;  la  température 
aiix  cubiques  se  traDsforment  eo  cristaux 
positifs,  mais  la  température  de  irans- 
vec  la  proportion  de  chacun  des  sels  : 
1  de  caesium  pur,  elle  tombe  à  io5"  pour 
rmanl  quantité  égale  de  cbaciin  des  deux 
iteà  1  a5°  pour  le  sel  de  thallium.  A  leur 
rhomboédriques,  s'ils  renferment  une 
1  de  thallium  supérieure  à  85  pour  loo, 
quand  la  température  baisse,  en  cris- 
iques,   isomorphes  du   sel  de   thallium 

vient  d'éire  dit,  si  l'on  fait  cristalliser  les 
température  fixe,  en  toutes  proportions, 
série  de  cristaux  mixtes,  qui  variera 
re  :  c'est  ainsi  qu'au-dessus  de  i45°,  on 
intinue  de  cristaux  cubiques,  entre  80° 
e  de  cristaux  rhomboédriques,  et  au- 
s  corps  ne  seront  plus  isomorphes  mais 
eurs  mélanges  constitueront  deux  séries 
s,  l'une  orthorhombique  et  l'autre  rhom- 

aintenant  les  mélanges  d'azotate  d'am- 
,ate  de  thallinm.  Au-dessus  de  lad",  ils 
toutes  proportions  pour  cristalliser  en 
I,  qui,  par  refroidissement,  se  trans- 
fai;ons  très  différentes  suivant  la  pro- 
corps. Si  la  quantité  de  AmAzO'  esl 
}ur  100  en  poids,  les  cristaux  cubiques 
;àdes  cristaux  rhomboédriques  positifs, 
e  translorment  en  cristaux  orthorbom- 
les  des  tristaux  du  sel  de  thallium. 
our  100  de  AmAzO',  il  j  a  une  lacune 
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les  cristauTt  cubiques  se  décora- 
cristaux,  les  unsrhomboédn'ques, 
il  les  autres  quadratiques,  renfer- 
mAzO';  la  proportion  des  deux 
I  avec  la  quantité  de  Am  AzO',  de 

loo,  il  ne  reste  qac  des  cristaux 
)nt  isomorphes  de  la  modification 
:  d'ammonium  pur,  slable  entre 
s  mélanges  ils  sont  stables  à  toutes 
que  la  propoition  de  AmAzO' 
);  pour  les  quantités  supérieures, 
iessivement  en  cristaux  monocli- 
)iqnes,  comme  l'azotate  d'ammo- 

ces  deux  azotates,  isomorphes  à 
;ont  plus  qu'isopolymorphes  au- 
istaux  mixtes  se  répartissent  en 

:  la  première,  isomorphe  du 
r  une  lacune  de  la  série  quadra- 
iont  constitués  parle  mélange  de 
raliques  dont  aucune  n'est  stable 
ire;  puis,  en  continuité  de  com- 
cédenle,  vient  une  série  de  cris- 
e  des  modifications  de  AmAzO'. 

les  exemples,  mais  les  deux  cas 
iiffisent  pour  établir  les  différents 
iges  cristallisés,  et  l'on  trouvera 
1  question  dans  le  Bulletin  de  la 
:,  Volume  XXVIII. 
:es  mélanges,  il  est  une  cause 
er,  résultant  de  la  formation  de 
ic  les  autres  et  qu'il  est  impossible 
inaisons,  qui  autrement  dit  éta- 
ssage  entre  la  combinaison  et  le 

i  établi  de  la  façon  suivante  :  dans 
lélanges,  les  propriétés  physiques 
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varient  d'une  façon  continue  avec  la  composition 
étudiant  la  Lcnsïon  de  dissociation  et  la  tempéra 
décomposition  sous  pression  constante  des  mélnii| 
tallisés  de  snlTate  de  zinc  et  de  sulfate  de  maga^ 
sont  hydratés,  M.  Hollmann  (<)  a  constaté  une  d 
nuité  très  nette  dans  les  deux  cas,  pour  les  crista 
fermant  les  uns  un  équivalent  de  chacun  des  corj 
autres  deux  équivalents  de  sulfate  de  magnésium  j 
équivalent  de  sulfate  de  zinc.  Il  est  arrivé  à  des  i 
de  même  nature  pour  les  mélanges  d'aluns.  Or  la 
dance  des  discontiniiiiés  duns  la  variation  des  deu 
tilés  physiques,  tension  de  dissociation  et  lempér. 
décomposition,  ne  paraît  laisser  aucun  doute  sur  1j 
de  ces  associations,  qui  doivent  être  considérées 
des  combinaisons  et  non  des  mélanges.  On  compr 
la  formation  de  ces  composés,  lors  de  la  cristal) 
peut  troubler  les  conclusions  que  l'on  aura  à 
l'analyse  chimique  des  cristaux  obtenus. 

Tout  d'abord,  les  deux  corps  peuvent  avoir  des 
cristallines  voisines,  et  donnaient  naissance  à  ui 
ininterrompue  de  mélanges  également  isomorph 
les  deux  corps.  Les  formes  cristaliines  et,  en  ; 
toutes  les  propriétés  physiques  varient  d'une  l'açi 
trnue  depuis  l'un  des  corps  jusqu'à  l'autre;  c'est  te 
sulfates  de  zinc  et  de  magnésie  étudiés  avec  tant 
par  M.  Dufet  (^).  Dans  ce  cas,  il  faut  bien  admei 
les  particules  complexes  des  deux  corps  renferi 
même  nombre  de  molécules  et  qu'elles  sont  rép 
peu  près  de  même,  puisque,  par  la  substitution  proj 
des  molécules  de  l'un  des  corps  à  celles  de  l'an 
passe  de  l'un  des  édifices  cristallins  à  l'autre. 

Dans  un  second  cas,  les  deux  corps  sont  enci 
morphes,  dans  le  sens  strict  du  mot,  mais  la  si 


(  '  )  Hollmann,  Zeitsck.  f.  phys.  Chemie,  VuU  XWVII, 
D  Bull.  Soc.  de  m";  Vol.  XII, 
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i  ïonl  encore  isomorphes  avec  les  deux  corps, 
;  lacune;  c'est-à-dire  que,  si  l'on  fait  crislat- 
lolution  comprerin'^1  les  deux  corp»  dans  de§ 
comprises  entre  cuitaines  limilcs,  il  ne  se 
des  agrégats  granuleux  et  uoq  des  cristauK. 
(iple  OD  peut  citer  les  phosphates  de  potasse 
aque  d'après  Retgers  :  quand  la  proportion 
30rps  est  supérieure  à  a5  pour  loo,  il  ae  se 
Je  cristaux  discernables.  Les  limites  de  la 
Dt  varier  avec  les  conditions  de  température 
iQ,  et  il  est  Tort  probable  que  sous  certaines 
:tte  lacune  disparait  complètement,  mais  i) 
litre  que  jusqu'ici  on  ne  peut  citer  aucun 
disparition  de  celte  nature.  En  outre,  la 
parfaitemeui  résulter  des  conditions  dans 
cristallisation  s'est  effectuée;  et  ses  limites 
vant  que  la  cristallisation  a  lieu  par  fusion 
r  dissolution.  Dans  ce  cas  comme  dans  le 
j  générai,  les  propriétés  physiques  varieront 
:ontinuc  avec  la  composition  et,  si  celle-ci  est 
bscisse  et  la  constante  physique  pour  or- 
btiendra  deux  fragments  d'une  même  courbe, 
ts  d'une  même  droite  par  exemple, 
oisièuie  cas  la  lacune  précédente  sera  occupée 
ux  ayant  une  forme  primitive  différente.  Tel 
azotates  de  cœsium  et  de  thallium.  Si  on  les 
;r  entre  io3"  et  laô",  on  obtient  deux  séries 
lomboédrtques  quasi-cubiques,  séparées  par 
[u'occupent  des  cristaux  cubiques.  A  mesure 
rature  se  rapproche  de  loS",  les  deux  limites 
se  rapprochent  et  entre  io5°  et  80"  on  n'a 
série  continue  de  cristaux  rhomboédriques. 
té  expliqué  précédemment,  ces  particularités 
jolymorphisme  des  cristaux  mixtes,  qui  sont 
laute  température  et  devieunenl  rhomboé- 
refroidissement.    Mais    la   température   de 
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transformation  varie  avec  la  composition  des  cristaux  et 
présente  une  valeur  minimum  de  io5**.  Comme  précé- 
demment, les*  variations  des  constantes  physiques'  des 
cristaux  rhomboédriques  seront  représentées  par  deux 
fragments  de  courbes  tant  que  la  température  sera  supé- 
rieure à  io5®. 

Jusqu'ici  nous  avons  supposé  que  les  deux  corps  pré- 
sentaient des  formes  cristallines  très  voisines,  sans 
préciser  qu'elles  dussent  appartenir  au  même  système,  et, 
en  effet,  il  est  bien  établi  aujourd'hui  que  deux  corps 
peuvent  être  isomorphes  sans  remplir  celle  condition; 
c'est  ainsi  que  M.  Herbette  a  montré  que  le  tartrate  de 
potassium  monoclinique  et  le  tartrate  de  thallium  ortho- 
rhombique  se  mélangeaient  en  toutes  proportions  pour 
donner  une  série  continue  qui  passait  de  la  forme  ortho- 
rhombique  à  la  modification  monoclinique.  De  même 
M.  Wyrouboff  a  établi  que  les  mélanges  de  sulfate  de 
soude  et  de  potasse  obtenus  par  fusion  donnaient  une 
série  continue  allant  de  Tune  des  formes  à  l'autre  en 
passant  par  une  forme  uniaxe,  pour  la  proportion  de  trois 
équivalents  de  sulfate  de  potasse  pour  un  équivalent  de 
sulfate  de  soude. 

Dans  les  cas  précédents,  en  partant  successivement  de 
l'un  des  corps,  auquel  on  ajoute  des  quantités  de  plus  en 
plus  grandes  de  l'autre,  on  obtient  deux  séries  de  mé- 
langes, qui  convergent  Tune  vers  l'autre,  soit  qu'elles  se 
rejoignent,  soit  qu'elles  soient  séparées  par  une  lacune. 

Mais  si  les  corps,  au  lieu  d'être  isomorphes,  sont  iso- 
polymorphes, quand  on  part  successivement  de  chacun 
des  corps,  on  obtient  deux  séries  de  mélanges  qui  ne 
convergent  pas  l'une  vers  l'autre  :  dans  chaque  série,  il  y 
a  continuité  entre  les  différents  mélanges,  mais  il  y  a 
discontinuité  entre  les  deux  séries,  tout  au  moins  au 
point  de  vue  physique. 

Tout  d'abord,  ;comme  dans  le  cas  précédent,  il  peut  y 
avoir  une  lacune  entre  les  deux  séries. 


'  a  pas  de  lacune  et,  à  ud  mé- 
nêine  modificalion  que  l'un 
ange  isomorphe  de  l'autre 
lUs  de  80",  dans  tes  mélanges 
alliuni  (<),  quand  ce  dernier 
(tes  sont  orthorhombiqiies, 
iqaes  quand  l'azotate  de  cëc- 
r  a  discontinuité  au  point  de 
,  il  V  a  continuité  au  point  de 

lents,  les  cristaux  mixtes  ré- 
nodification  stable  avec  une 
leut  parfaitement  se  faire  que 
s  quand  elles  sont  prises  iso- 
ar  le  mélange. 

:JsCalliser  à  nne  température 
tatc  de  rubidium  et  d'azotate 
,  suivant  les  proportions,  des 
i  de  l'azotate  d'ammonium, 
3,  ou  biendes  cristaux  rhom- 
azotate  de  rubidium,  et  entre 
irpbes  de  l'azolaie  de  tbaU 
composition,  il  n'v  a  aucune 
séries.  Il  est  particulièrement 
;s  deux  azotates  de  rubidium 
ni  l'un  ni  l'autre  isomorphes 
nent  des  cristaux  mixtes  qui 

cas,  il  pourra  y  avoir  liois 
mme  dans  le  cas  précédent; 
)urra  se  présenter  entre  deux 
)ur  les  cristaux  mixtes  d'azo- 
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tate  d'ammonium  et  d'azotate  de  thallium  :  à  la  série  des 
cristaux  mixtes  isomorphes  de  l'azotate  d'ammonium  (*) 
fait  suite  une  série  de  cristaux  mixtes  quadratiques^  et 
cette  série  est  séparée  par  une  lacune  de  la  série  des  cris- 
taux mixtes  isomorphes  de  l'azotate  de  thallium.  Comme 
variété  de  ce  cas,  il  peut  se  faire  que  la  lacune,  au  lieu 
d'être  entre  deux  séries,  se  trouve  au  milieu  de  l'une  des 
séries,  ou  bien  encore  qu'il  y  ait  deux  lacunes  entre  les 
séries  prises  deux  à  deux. 

De  ces  faits  semblent  résulter  que,  dans  les  corps  iso- 
dimorphes, les  particules  complexes  ne  renferment  pas  le 
même  nombre  de  molécules,  ou  bien  encore  qu'elles  sont 
réparties  de  telle  façon  qu'il  ne  puisse  y  avoir  passage 
graduel  d'une  disposition  à. l'autre. 

En  résumé,  de  l'exposé  que  nous  venons  de  faire  de  la  . 
question,  il  résulte  que,  si,  très  fréquemment,  les  trois 
propriétés  contenues  dans  la  définition  de  Mitscherlisch 
se  trouvent  associées  dans  les  mêmes  corps,  il  n'en  est  pas 
moins  vrai  que  l'on  ne  peut,  d'une  façon  absolue,  de  la 
présence  de  deux  de  ces  propriétés,  en  conclure  l'exis- 
tence de  la  troisième  :  si,  par  exemple,  les  cristaux  ont 
des  formes  cristallines  très  voisines  et  peuvent  se  mélanger 
pour  cristalliser,  il  n'en  résulte  nullement  que  ces  deux 
corps  sont  analogues  au  point  de  vue  chimique,  il  n'en 
résulte  même  pas  qu'ils  aient  la  même  fonction  chimique. 
Si  deux  corps  sont  analogues  au  point  de  vue  chimique, 
et  s'ils  peuvent  se  mélanger  pour  cristalliser,  il  n'en  ré- 
sulte pas  que  leurs  formes  cristallines  soient  voisines. 
Enfin,  s'ils  sont  analogues  au  point  de  vue  chimique,  et 
s'ils  ont  des  formes  cristallines  voisines,  il  n'en  résulte 
pas  qu'ils  doivent  forcément  se  mélanger  pour  crislalliser. 

On  conçoit  par  cela  même  combien  il  doit  être  difficile 
de  donner  une  bonne  définition  de  l'isomorphisme,  et, 
en  réalité,  il  n'est  pas  possible  de  donner  une  définition 

,  —    I  ■  I  ■  -  -       -  — ■      ■-  —    -_  ■ -■ 

(  ^  )  Wallerant,  Bul.  Soct  Mîn.,  t.  XXVIII. 
Afin*  de  Chim.  et  de  Phys,,  8*  séries  t.  VIIL  (Mai  1906.)  ^ 
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■*ar  la  nature  même  du  sujet, 
soit,  établira  parmi  les  corps 
côté  de  corps  rentrant  dans 

d'autres  n'y  rentrant  pas, 
premiers  par  Tensemtle  de 
['isomorphisme  est  l'eipres- 
ntuée  au  point  de  vue  chi- 
^siqiie;  or,  celle  parenté  a 
moins  marquée,  plus  on 
1  caractères  chimiques,  soit 
;  si  donc  on  veut  faire  une 
choisi  soil-il,  cette  coupure 
ion  de  corps,  que  l'on  serait 
;ant  à  un  autre  point  de  vue. 
telle  que  la  définit  Mitscher- 
d'isodimorphisme,  n'en  pré- 
1  intérêt,  surtout  si  l'on  en 
!,  puisqu'efle  paraît  corres- 

plus  élevé.  Cette  di-finition 
,  avant  de  décider  que  deux 
i  de  cette  définition,  ils  de- 
de  approfondie;  de  ce  que 
nt  réalisées,  il  n'en  faut  pas 

troisième  l'est  également, 
ortance,  non  seulement  au 
encore  au  point  de  vue  pra- 
,  on  emploie  fréquemment 

en  admettant,  le  plus  son- 
purifier  ne  se  mélange  pas 
Lres  corps  contenus  dans  la 
ce  qui  a  été  dit  précédem- 
objei  d'un  examen  attedlif, 
pas  la  même  fonction   chi- 

dans  le  même  édifice  cris- 


becheuches  sur 
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Par  m.  L.  HUGOUNENQ. 


Les  nouvetles  méthodes  imaginées  ces  derniers  t 
pour  isoler  les  produits  provenant  de  l'hjdiolyse  des 
stances  albiiminoïdes  ont  ouvert  fa  voie  à  des  reche 
fécondes,  lirâce  à  ces  méthodes,  ce  n'est  plus  pa 
caractères  empiriques  qu'on  distingue  aujourd'hi 
albumines,  mais  bien  par  la  nature  et  la  proporlio 
composés  qui  prennent  naissance  au  cours  de  leur  d' 
blement  sous  l'influence  des  acides  dilués  et  bouil 

Sans  dout«,  une  fraction  importante  de  la  mol 
échappe  ainsi  à  un  clivage  régulier  et  subit  une  dé 
position  profonde.  Néanmoins,  la  masse  des  corps 
tallisables  (ju'on  peut  isoler  et  caractériser  suffit  à  é 
entre  les  diverses  classes  de  matières  albuminoïde: 
différences  susceptibles  de  servir  à  une  classific 
Fatiolïnelle. 

Dans  cette  voie,  j'ai  poursuivi  quelques  rechercli( 
choisissant  de  préférence  les  albumines  de  l'œuf,  d'i 
parce  qu'on  pent  se  procurer  en  abondance  des 
d'siseàûx  oa  de  poissons,  ensuite  parce  que  toute 
touche  i  l'œuf  est  de  première  importance,  enfin 
que  l'élude  comparative  des  albumines  de  l'œuf 
celles  du  sperme  dans  la  même  espèce,  aussi  bien  qu 
les  albumines  des  œufs  d'espèces  différentes  peut 
fjuelque  intérêt.  J'ai  suivi,  pour  détruire  la  vitelli 
isoler  les  produits  (\ni  en  dérivent,  les  procédés  d 
par  Kossel  et  Kntsolier  {  '  ),  pour  la  séparation  des  s 
diaininés  et  à  ces  procèdes  j'ai   combiné,  avec  que 


(  '  )  KossEL  et  KuTsciiKii,  Beitràge  :t(r  Keni'liiîss  der  Lin 
{Zeitsck.  f.  physiol.  Cliehi..  l.  XXXI,  p.  i65). 
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la  technique  indiquée  pac  Fischer  (') 
larer  les  monamides.  Ces  méthodes, 
certains  lahoraloires  allemands,  sont 
rance  :  aussi  ne  sera-t-on  pas  surpvi 
ce  mémoire  dt-s  développements  don 
Ourront  faire  leur  profit, 
je  n'ai  pas  la  prétention  d'avoir  épuis 
iflicile  et,  dans  la  longue  série  d'opérai 
ne  suis  livré,  je  n'ai  certainement  pas  < 
int  quelques-unes  étaient  inévitables  : 
iblic  sous  réserve  des  résultats  quautJI 
:  dissimule  pas  que  plusieurs  sont  si 

I. 

a  été  préparée  en  faisant  durcir  dans  : 
œufs  de  poule  frais.  Le  jaune  est  sé[ 
à  plusieurs  reprises  à  l'aide  d'un  agita 
bord  avec  de  l'éther  de  pétrole,  puis 
inaire  jusqu'à  ce  que  l'évaporation  à 
>andonne  plus  de  corps  gras.  On  len 
;es  à  l'alcool.  On  obtient  une  ma 
peu  élastique,  légèrement  jaunâtre 
un  peu  de  graisse  qui  ne  se  libère  qu 
gestion  ariincielle  de  l'albumine.  La  \ 
en  outre,  une  petite  quantité  d'hén: 
présence  ne  trouble  pas  sensiblemen 

e  opération  sur  un  poids  de  matière 
moindre  nous  a  donné  4?^^  ^^  vitel 
à  la  recherche  des  diamines  précipitt 
>sphotungstique,  le  résultat  de  la  pren 
t  destiné  à  l'étude  des  acides  monoam; 
pas  ce  réactif. 

m,  Ueber  die  Hydrolyse  des  Casvins  darek  . 
'.  pkysiol.  Chem.,  1901,  t,  XXX1I[,  p.  lâi). 
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TI.  —  Acides  diaminés. 

On  attaque  4;^^  de  vilelUne  par  trois  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  (i^^^^id)  dilué  au  préalable  de  2^"' 
d'eau.  On  ajoute  (*)  5oB  de  NaCl  et  chauffe  24  heures 
au  réfrigérant  ascendant.  Le  mélange  noircit  peu  à  peu 
en  dégageant  de  l'acide  sulfhydrique  et  des  produits  orga- 
niques sulfurés. 

1"  Ammoniaque.  —  Le  liquide  goudronneux  noir 
abandonne  par  refroidissement  de  longues  aiguilles  de 
sulfate  d'ammoniaque.  Pour  doser  cet  alcali,  on  prélève 
une  partie  aliquote  du  liquide  :  on  chasse  l'ammoniaque 
par  la  magnésie  et  l'on  titre  l'ammoniaque  ainsi  libérée. 

Les  475^  de  vitelline  ont  donné  S^jSgS  d'AzH',  soit 
1,17  pour  100. 

2®  Séparation  des  diaminés.  —  Le  liquide  noir  est 
dilué  à  10^  :  la  majeuve  partie  de  l'acide  sulfurique  est 
précipitée  par  la  baryte.  Dans  la  liqueur  restée  acide  et 
filtrée  on  ajoute  une  solution  concentrée  d'acide  phospho- 
tungstique  jusqu'à  cessation  de  précipité.  Après  20  heures 
de  repos,  on  sépare  le  précipité  qui  renferme  à  l'état  de 
phosphotungstates  les  diamines  (arginine,  histidine,  ly- 
sine) tandis  que  les  acides  monoamidés  sont  restés  en 
solution  (leucine,  tyrosine,  acides  glutamique,  aspar- 
tique,  etc.). 

Le  précipité  de  phosphotungstates,  lavé  à  l'eau  chargée 
de  quelques  centièmes  d'acides  sulfurique  et  phospho- 
tungstique,  est  décomposé  à  froid  par  un  excès  de  baryte 
hydratée.  Après  filtra tion,  on  obtient  un  liquide  qui  tient 
eu  dissolution  les  diamines  avec  un  excès  de  baryte;  on 
le  débarrasse  de  cette  base  par  l'acide  carbonique,  on 
l'acidulé   par  SO^H^  et  l'on  chauffe  à  80®,  après  avoir 


(')  Hart,  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  Spaltungs- 
produkte  der  Eiweisskôrper  {Zeitsch.  f.  physiol.  Chem.,  t.  XXXIII. 
p.  347). 
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lu'oQ  ail  3'  de  liquide  pour 
)a  introduit  alors  par  petites 
ïquemmenl  du  sulfate  d'argei 
'une  goutte  de  liquide  doont 
iryle,  non  pas  un  précipiLé  b 
ï  brun  d'oijde  d'argent.  On  1 
aar  un  léger  excès  de  baryte 
.rompe.  Le  précipite,  resté  s 
à  l'eau  bouitlaute,  contient  1' 
s  le  liquide  la  lysine  est  resté* 
idine.  —  Ce  précipité  est  bro 
d'acide  sulfurique,  on  s'assui 
,  sans  filtrer,  on  sépare  l'a 
bouillir.  Le  liquide  est  neiili 
ionné  de  nitrate  de  baryte  ju 

On  concentre  de  façon  à  avi 
'albumine  environ  :  on  ajoute 

d'argent  à  i5  pour  loo  jusqi 
Je  donne  avec  une  goutte  d'ea 
me.  A  ce  liquide  exactement 

ajoute  goutte  à  goutte  et  avec 
ryte;  de  temps  en  temps,  on 
qui    se    forme,    on    décante    : 
air  surnageant  et  on  les  additi 

d'argent  ammoniacal.  Si  l'oi 

facilement  soluble  dans  un 
ne  l'hislidine  n'est  pas  entière 
nue  les  additions  d'eau  de  ba 
m  s'arrête,  l'hislidine  est  préci 
entique  qu'on  recueille,  lave, 
u  sulfurique  et  décompose  par 
I  sulfure  d'argent,  on  fait  boi 
le  à  un  volume  exactement  m 
quide,  colorés  légèrementen ji 
marie  au  contact  de  i5b  d'osy 
iné.  Après  évaporation  à  siccil 
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recueille  sans  ea  perdre  cet  qxyde  de  cuivre  eli  y. 
l'aïote  par  le  procédé  de  Dutnas. 

Pour  ces  10"°'  oa  a.ohteau  V  =:  3/^'"°',ô,  t  = 
H» — _/"=7i3,i4,  soil  ofi,o4o856  d'azQle,  corirespo 
à  1 0^,63  d'histidine  C*H'*A5^0^  pour  les  47a*  de  vtl 
détruite,  soil  2,23  d'histidiae  pour  100  d'albumiae. 

On  peut,  du  reste,  comme  nous  l'avons  fail^  ei 
celte  histidine  en  natuve.  Reprenons  l«s  âoo°"'  de  li 
et  traitona-les  par  un  léger  excès  d'acide  sulfui 
après  fUtration,  on  enlève  l'acide  sulfucitjue  pax  la  1 
et  l'eiLcès  de  baryte  par  l'acide  carbonique.  Par  < 
ration,  on  obtient  une  masse  jaune,  (joe^uefois  « 
lîne,  plus  souvent  à  l'état  gommeux.  On  la  traite  gi 
solution  à  i5  pour  100  d'azotate  d'argent,  léger 
acidulée  par  «ne  goutte  d'acide  nitrique. 

Il  se  produit  alors  un  précipité  blanc  voluoitnau 
et  une  liqueur  (L)  qui  contient  l'histidiae. 

A  cette  liqueur  on  ajoute  avec  précaution  de  l'a 
d'argent  <kninu>iiiacal  pour  précipiter  l'histidiae.  Ce 
pilé  est  recueilli  et  décomposé  par  HQ  en  évita 
excès  ;  rhistidine  est  alors  à  l'état  de  chlorhydrate  30 
Pour  la  purifier,  on  la  précipite  parle  sulfate  meFCui 
après  24  heures  de  repos,  la  combinaison  inei<curiqi 
séparée,  lavée,  mise  en  suspension  dans  l'eau  et  d< 
posée  par  H^S.  Filtration,  ébullition  suivies  de  l'i 
nation  de  SO'H-  par  la  baryte  et  de  l'élimination 
baryte  par  l'acide  carbonique.  On  fdtrç,,  évapore  à 
reprend  par  l'eau.  Après  une  dernière  liUration,  on  î 
de  l'acide  chlorhydrique  et  évapore  lentement  dans  1 
sec.  On  obtient  de  magnifiques  prismes  losangiqu 
bi-chlorhydrate  d'histidine  C«H"À,z'0*.  2HCI. 

Quant  au  précipité  (P)  ou  l'a  lavé  et  décompo! 
l'acide  chlorhydrique.  Ou  évapore  à  sec,  repren 
l'eau  et  précipite  par  une  solution  alcoolique  d 
picrlque.  Une  huile  se  dépose,  qui,^  après  quelques 


SOUNENQ. 

t  prismes  jaunes  volumineux  : 
5°  dont  nous  n'avons  pas  fait 
letile  quantité  de  matière  dont 
ique  la  présence  dans  ces  pro- 
onnue,  mais  en  proportion  très 
nés  pour  les  475^  de  vitelline). 
e  paragraphe,  nous  avons  sé- 
epar  précipitation  fractionnée 
al  ammoniacal.  Après  sépara- 
enl  une  eau  mère  où  est  restée 
ernière  base  à  l'étal  d'arginine 
u  liquide  à  l'aide  de  la  baryte 

composé  insoluble  qu'on  lave 
tiner  toute  trace  de  nitrate  :  on 
eau  chargée  d'acide  sulfurique 
Après  filtration,  on  fait  bouillir 
5o'"',  exactement  mesurés, 
idine  on  en  prélève.une  partie 
ore  à  sec  sur  i5»  d'oxjde  de 

cet  oxyde  de  cuivre  recueilli 

0  — f^  ^i8,53,  ce  qui  donne 
ur  les  aSo""'  représentant  47^^ 
ieG«H"Az*0». 

-ni  o,gi  pour  loo,  en  chiffres 

)OÎds  d'arginine. 
contenue  dans  les  35o*"'  de 
doser.  Ce  liquide  a  été  addi- 

ipiter  la  totalité  de  l'acide  sut- 

né  la  baryte  par  CO'.  Par  éva- 
un  résidu  qu'on  reprend  par 

1  noir  de  sang  et  qu'on  évapore 
arie.  On  renouvelle  l'opération 
loit  parfaitement  incolore  :  on 
dans  le  vide  sous  une  cloche 
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contenant  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  potasse  caustique 
pour  s'emparer  de  CO^  fixé  sur  Targinine.  On  obtient  un 
sirop  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  solide  transpa- 
rente et,  après  plusieurs  semaines,  quand  l'arginine  a 
perdu  son  acide  carbonique,  le  fond  de  la  capsule  est  ta- 
pissé par  une  substance  opaque,  porcelanée,  d'un  blanc 
éclatant.  C'est  l'arginine  libre  G«H**Az*02. 

Je  préfère  obtenir  l'arginine  à  cet  état  qu'à  l'état  de 
nitrate  ou  de  combinaison  double  avec  l'azotate  de  cuivre. 
On  n'a  pas  besoin  de  la  régénérer,  ce  qui  est  toujours 
long,  pour  la  faire  servir  à  des  recherches. 

4°  Lysine,  —  A  la  fin  du  paragraphe  2°  (séparation  des 
diamines)  nous  avons  vu  que,  grâce  au  sulfate  d'argent  et 
à  la  baryte,  on  pouvait  séparer  sous  forme  de  combinai- 
sons argentiques  l'arginine  et  l'histidine.  La  lysine  reste 
dans  l'eau  mère  et  les  eaux  de  lavage  saturées  de  baryte* 

Ces  eaux  mères  sursaturées  par  un  léger  excès  d'acide 
sulfurique  sont  débarrassées  de  l'argent  en  excès  parH^S. 
Après  filtration  et  expulsion  d'H^S,  on  précipite  la  lysine 
par  l'acide  phosphotungstique.  Le  précipité  blanc  qui  se 
forme,  lavé  à  l'eau  chargée  d'acides  sulfurique  et  phos- 
photungstique, est  décomposé  par  un  excès  de  baryte;  la 
baryte  est  éliminée  à  son  tour  par  l'acide  carbonique.  On 
fait  bouillir,  filtre,  évapore,  reprend  par  l'eau,  évapore 
une  seconde  fois  et  renouvelle  l'opération  si  on  le  juge 
utile.  On  obtient  une  masse  colorée  en  jaune,  semi-pâ- 
teuse, semi-cristallisée.  On  la  dilue  dans  un  peu  d'alcool 
et  la  traite  avec  précaution  par  une  solution  alcoolique 
saturée  d'acide  picrique  en  évitant  un  excès  de  réactif  qui 
redissoudrait  le  picrate  formé. 

On  voit  se  déposer  aussitôt  une  combinaison  jaune  cris- 
talline qui,  purifiée  par  une  ou  deux  cristallisations,  dans 
l'eau  bouillante,  donne  de  belles  aiguilles  jaune  d*or  qu'on 
pèse  après  dessiccation. 

Les  475^  de  vitelline  ont  donné,  et  toutes  corrections 
faites  de  la  solubilité  du  sel  (o,54  pour  100)  :  14^7 9^  ^^ 


1 


s  UONOAUINES. 

>r  3-^8  d'acide  ïulfuvKjue  dilu^ 
i»l  n»ainl)Cnu«  1 6  iwuces  au 
ts  avoir  éliiniii«  la  majeiute 
par  la  baryte,  on  enlève  les 
tungstiqne  et  ^ns  la  liqueur 
iliotunga tique  par  la  baryte. 
it  éliminé  par  L'acide  carbo- 
tioK  exacte  à  l'aide  <1«  SO^HI^, 
-  Par  évapopatioa  du  Liquida 

tyroBine  et  de  leucioe,  d'où 
ar  fffactioDneiiient.  Oo'  a  ve« 
ll«9  aiguilles  soyeuses  parfaw 

CH.AiH'  — CO*H; 

46^)  de  leucioe;  mais  ceUe 
nt«  ea  écaiUes  opaqiufis,  pi'«- 
i  pouvoir  ratatoire  est  inté- 
ns  l'acide  chkirhydrique  '^jg 
",  a  ime  déviation  a  =  o''44't 
elle  se  sublime  en  se  décom- 
au  lieu  de  280"^  enân  elle 
le  au  lieu  de  iq,6S  poui-  loo. 
ntion  cette  maliére,  on  ob- 
de  leuciue,  de  fines  aiguilles 
imide  C*H"  AzO  et  qui,  ï«- 
nné  1  i,  40  pour  1  00  d'»zote  ; 
fait  12,38, 
puce  à  une  série  de-  cristalU- 


illCHES    SUn    hk    VITELLIB 


gâtions  et  on  analyse  les  dépôts  successifs  en  les  transfoc- 
tnaat  en  sel  d'argent  dont  on  dose  le  métal  par  calciaatior. 
au  creuset  de  platine. 

Cette  méthode,  rapide  et  précise,  a  l'avantage  de  mettre 
en  évidence  des  différences  que  le  dosage  de  l'azote  ne 
décèlerait  qu'imparfaitement;  ainsi,  entre  la  teucine 
(io,68  pïiur  loo  d'azole)  et  l'aoidt  aminovaiérique  (i  i  ,96 
pour  1 00),  la  différence  n'est  que  de  i ,  28  pour  1 00,  tandis 
que  la  teneur  en  argent  du  leucîiiate  et  de  Taminovalérate 
argentiques  atteint  près  de  3  pour  100  (48,2-43,3). 

La  préparation  des  sels  d'argent  est  très  simple  :  les 
acides  amidés  sont  dissous  dans  l'eau  tiède  et  additionnés 
d'un  léger  excès  de  nitrate  d'argent;  on  ajoute  avec  pré- 
caution de  l'eau  de  baryte  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui 
se  forme  ait  une  tendance  à  se  colorer  en  jaune  brun  per- 
sistant après  agitation  et  il  vaut  mieux  s'apréter  un  peu 
avant,  quand  le  précipité  est  parfaitement  blanc.  Le  selar- 
genlîque,  recneilli  sur  un  filtre,  est  lavé,  desséché  et  analysé. 

En  faisant  cristalliser  la  leucîne  impure,  nous  avons 
obtenu,  à  la  suite  èes  fractionnements  : 

A.  Des  dépôts  formés  d'éeailles  blanches,  bridantes, 
nacrées,  présentant  tous  les  caractères  de  la  leticîne  pure, 
sans  aiguilles  de  leucînimide. 

Poids  de  la  matière  :  o<,4594;         Ag  moLall.  :  0,9.090. 


5,4  4i,3 


C'est  bicB  la  ïeucine  C^H'*  AzO^. 

B,  Une  série  de  dépôts  formés  d'écaillés  blanches, 
brillantes,  contenant  cependant  de  l'acide  aminovaiérique 
C*H"AzO-,  mêlé  à  la  leucine,  comme  l'indiqut  l'ana- 
lyse des  sels  d'argent  : 

I.  Poids  de  matiôic  ;  o,3o5o;        Ag  niétoll.  :  0,1400 
I(.      »  "  0,307»;.  "  0,0964 


)..  HUGOu^E»Q. 

Trouvé.  Calculé  pour 

II.        III.         C'Hi=AzO=Ag.    C>H'"AîO-'Ag. 
46,4    47,2  45,3  48,2 

!3  eaux  mères  on  relire  un  corps  d'as- 
{cnviron  3^)  formé  de  petites  sptières 
itallisé,  offrant  les  caractères  de  l'acide 
n  en  a  anal^'sé  le  sel  d'argent  : 

:re  :  o'.GgiS;         \g  raétall.  :  o,33i4. 


1 


48,. 


premier  dépôt  de  leucine  contenait  un 
t  et  de  l'acide  aminovalérique. 
inique.  —  En  poursuivant  l'évapora- 
lù  l'on  a  séparé  la  leucine,  la  tjrosine 
aminovalériqiie,  on  obtient  une  sorte 
unsistauce,  la  couleur  et  l'odeur  sont 
m  concentrée  de  colle-forte.  A  cet  état, 
illise  pas.  On  le  refroidit  à  —  5°  et  le 
ant  de  HCI  bien  sec.  Après  bnit  jours 
acière  à  — 8",  on  n'observe  qu'un  dé- 
lifiant;  mais,  si  l'on  ajoute  s  volumes 
froidi,  les  cristaux  augmentent  beau- 
ille  pour  les  essorer,  les  lavera  l'alcool 
lorer  au  sein  de  l'eau  par  le  noir  de 
est  de  nouveau  sursaturée  à  —  5"  par 
>orée  dans  le  vide.  Belles  aiguilles  pris- 
,  fusibles  à  i^a"  (le  chlorhydrate  de 
fond  à   173"),  On  a  dosé  le  chlore  de 

lière  :  of,4i5o;         AgC!  :  o,3a34. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C  H«  Ai  O'.  H  Cl. 
'9,26  ,9,34 
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C'est  donc  bien  le  chlorhydrate  de  l'acide  glutamique 
C^H^AzO*,  comme  Ta  confirmé  d'ailleurs  l'examen  cris- 
tallographique. 

3**  Autres  acides  monoaminés,  —  Le  liquide  alcoo- 
lique d'où  le  chlorhydrate  de  l'acide  glutamique  s'est 
séparé  a  été  débarrassé  d'alcool  par  distillation  sous  pres- 
sion réduite.  On  obtient  un  liquide  sirupeux  qu'on  mé- 
lange à  2  volumes  d'alcool  absolu  et  qu'on  sature  d'HCl 
gazeux  sec,  en  suivant  exactement  la  technique  de  Fis- 
cher (*),  c'est-à-dire  d'abord  à  froid,  puis,  à  la  fin,  en 
chauffant  légèrement  au  bain-marie.  Le  produit  est  distillé 
dans  le  vide,  le  résidu  additionné  de  2  volumes  d'alcool 
absolu  et  saturé  de  H  Cl  dans  les  mêmes  conditions; 
seconde  distillation  sous  pression  réduite;  saturation 
par  H  Cl  du  résidu  dissous  dans  2  volumes  d'alcool  ab- 
solu. Enfin,  troisième  et  dernière  distillation  dans  le  vide. 
Cette  triple  opération  a  pour  but  d'éthérifier  les  acides 
amidés  en  les  transformant  en  chlorhydrates  d'éthers 
éthyliques(R.AzH2  — C02.C^H5).HC1,  en  augmentant 
le  rendement.  Le  produit  de  la  dernière  distillation  est  un 
sirop  très  acide  qu'on  sature  à  —  5°  avec  une  lessive  de 
soude  aussi  concentrée  que  possible  versée  par  petites 
fractions,  en  évitant  que  la  température  s'élève  au-dessus 
de  —  2°,  de  façon  à  décomposer  les  chlorhydrates  d'éthers, 
sans  cependant  saponifier  ces  derniers.  Ce  qu'il  faut  ob- 
tenir, en  effet,  c'est 

(R.AzH«— GO*.GîH6).HGl-f-NaOH 
=  NaCI  -4-  H«0  H-  R.AzHî—  G0«.GîH6, 

en  évitant  la  réaction 

R.AzHs— GO*.G»H5-HNaOH 
=  G*H5.0H  -4-  R.AzH2—  GO'Na, 


(  •  )  Emil  Fischer,  Ueber  die  Hydrolyse  des  Caseins  durch  Salz- 
saiire  {Zeitsch,  f.  physiol.  Cheni.y  t.  XXXIII,  igoi,  p.  i53). 


ï  bénéfice  des  opérations  précédentes, 
es  acides  amidés  étant  soliibles  dans 

alisalion  est  achevée,  on  ajoute  à  la 
1  sursaturée  de  carbonate  de  potasse  et 
talion  avec  de  l'éther  anhydre.  L'éther 
;  alcaHn  est  additionné  d'abord  d'une 
de  soude,  puis  de  carbonate  dépotasse 
on  d'une  bouillie  pâteuse  (pi'oii  épuise 

avec  de  l'éther  anhydre.  Les  diverses 
ont  réanies,  filtrées,  agitées  quelques 
irbonate  de  potasse  sec,  fiUrées  à  nou- 
ées pendant  12  heures  au  contact  du 
nhydre  qui  les  déshydrate.  On  fîhre  el 

distillation.  Il  reste  une  huile  jaune 
is  et  qui  exhale  une  odeur  pyridique 
1  jtis  de  tabac.  C'est  une  huile  formée 
:s  monoamidés  R.AzH*  — CO^C^H' 
îous  i""  de  mercure.  On  réalise  ainsi 
onnements. 

io"  el  60" 12 

60»  el  110" ■. . ,  IÎ7 

1200  et  i5o" îB 

i5o"  et  iSo" 38 


iflriie  est  restée  dans  le  tobe  du  réfrigé- 
l'an  liquide  visqueux  qu'on  a  enlevé  à 

il  reste  un  produit  pâteux  noir  qui  a  été 
ol  et  que  nous  désignerons  par  G. 
la  plus  efrtisidérable  (la^e),  a  été  frac- 
et  a  fourni  : 

isousde  60° 3*" 


RECHERCHEE    StJïl    L\    VITELLINE.  IS^ 

c.  Entre  80°  et  loo** 33 

d.  Entre  100**  et  120** * .     20 

e-.  Entre  120°  et  i3o° 

Il  reste  dans  le  ballon  un  liquide  noir,  /,  qu'on  récu- 
père pat  l'alcool. 

Etudions  chacune  de  ces  fractions. 

Frù:ction  A%  —  La  fiiactioji  A,  à  laquelle  on  joint  la 
fraction  a  »pesè&t  3^  obtenue  an  début  de  la  seconde  dis- 
tiUaiioB,  ^{Q.  .prend  au  bout  de  quelque  teiti^ps  en  un  feu- 
trage d'aiguilles  blaBches  (2^,  129)  imprégnées  d'uoe  huiler 
Ges  ai^uilleA'OBt  été  recristallisées  à  l'alcool  et  analysées. 

T.  Poids  de  matière  :  0,1379; 
Fî=i8<^to3,5.     ^  =  25°;    .^=750;    /=a3,5. 

II.  Poids  de  matière  :  o,-26oo; 
F  =  34*^"»', 3 ;     f  =  25°;    ^=761;    /=23,6. 

Trouvé. 

I.  II. 

Azote ï4j53  i4j5o 

Ces  chiffres  ne  correspondent  pas  exactement  à  l'éther 
du  glycocolle  CH^.AzH^—  CO^G^H^  qui  exigerait  i3,6 
pour  100  d'azote.  Peut-être  s'agit-il  d'un  produit  de  con- 
densation. 

On  saponifie  le  corps  en  aiguilles  par  la  baryte  à  l'ébul- 
lition  pendant  5  heures,  élimine  la  baryte  par  SO^H^  et 
évapore  le  liquide.  On  obtient  un  résidu  sirwpeuî  qui 
cristallise  incomplètemertt  et  ne  donne  pas  le  chlorhy- 
drate de  réthylglycocoHe  quand  on  sature  par  H  01  sec  sa 
solution  alcoolique. 

On  essaie  de  le  transformer  en  sel  de  cuivre  par  ébuUi- 
tion  arec  de  l'oxyde  cuivrique  fraîchement  précipité;  on 
n'obtient  guère  que  o*,6  d'un  sel  bleu  pèle  qui  donne  à 


,e  des  chiffres  assez  rapprochés  de  ceux  qu'exige  le 
illate  de  cuivre. 

ids  de  matière  :  o,o5i6;        Poids  de  CuO  :  o,oi8S. 
Calculé 


eaux  mères  de  ce  sel  abandonneat  de  belles  ai- 
bleu  foncé,  soluhles,  cootenaut  46,08  pour  100 
Te  et  1 1 ,48  pour  100  d'azote.  Il  a  été  impossible 
fier  ce  produit  avec  une  substance  déjà  connue, 
re  s'agit-il  d'un  produit  de  condensatioa  de  l'éther 
ocoUe,  lequel  se  condense  facilement, 
le  dans  laquelle  baignaient  les  aiguilles  qu*on  vient 
sr  a  été  saponifiée  par  une  ébuUition  de  5  heures 
lact  de  l'eau  de  baryte.  Après  séparation  de  la 
l'évaporatîon  du  liquide  filtré  a  fourni  un  dépôt 
rîstallin  d'où  l'on  a  pu,  par  fractionnemenl,  sépa- 
petites  sphères  cristallines  blanches,  fondant  à 
le  réduisant  pas  l'azotate  d'argent  ammoniacal, 
mt  tous  les  caractères  de  l'acide  aminovalérique. 

Poids  de  matière  :  0,109'j; 
F=I2«'"',2;     1  =  24°;     tf  =  743°;    f=i3',i. 
Calculé 


sumé,  cette  fraction  A  renferme  donc  :  de  l'acide 
ilérique,  de  petites  quantités  de  glycocolle  (?)  etun 
[déterminé  qui  est  peut-être  un  produit  de  con- 
>n  de  ce  dernier. 

lion  B.  —  Cette  fraction  soumise  à  une  seconde 
on  a  donné  les  portions  :  a  (réunie  à  A  et  étudiée 
s),  b,  c,  d,  e,/,  qui  vont  être  étudiées. 
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b.  Après  quelques  semaines,  le  liquide  huilent  qui 
constitue  cette  portion  abandonne  des  cristaux  en  ai- 
guilles qu'on  essore  et  analyse,  après  une  seconde  cris- 
tallisation. Ces  cristaux  en  aiguilles  pèsent  0^,46  et 
semblent  formés  par  un  mélange  d'alanine  et  de  glyco- 
colle,  le  premier  prédominant. 

Poids  de  matière  :  0,2240; 

F=34«"»',6;     <=i9°;     /r==729àiio;     /^o-/=7n,4- 

Calculé  pour 

Trouvé.       G^H^AzO^  C^H^AzO^. 
Azote.. 16,9*  18,6  16,09 

La  présence  de  Talanine  et  du  glycocolle  à  Pétat  de 
liberté  dans  les  éthers  de  ces  deux  corps  s'explique  par 
la  saponification  spontanée  de  ces  éthers  qui,  à  froid,  se 
décomposent  en  quelques  jours. 

Le  produit  huileux,  saponifié  par  la  baryte  à  l'ébulli- 
tion  pendant  5  heures,  a  donné  un  composé  qui  a  été, 
après  plusieurs  cristallisations,  identifié  avec  l'acide  ami- 
novalérique  C^H*^  AzO^. 

c.  Fraction  la  plus  abondante  (336).  Après  saponiGca- 
tion  par  la  baryte,  elle  donne  une  substance  blanche, 
opaque,  dextrogyre  (a  =  + 0*^10'  pour  une  solution  à 
2,5  pour  100)  :  c'est  de  la  leucine  impure. 

Poids  de  matière  :  0,0872; 
F=8cm',o;     «  =  25°;     ^=745;    /=25,5. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G«H"AzO». 

Azote 10, 01  10,68 

Par  des  cristallisations  répétées,  on  obtient  de  la  leu- 
cine pure  en  écailles  brillantes  (128, o3)  et  dont  le  pou- 
voir rotatoire  a  été  trouvé  égal  à  p  =  4-  21**,  5. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  %"  série,  t.  VIII.  (Mai  1906.)  9 


très  abandonnent  un  produit  qu'on  purifie 
lisations  successives  et  qni,  transformé  en 
ir  ébullition  avec  l'oxyde  cuivnque,  donae 
es  bleu  pâle. 


1 


5;     GuO  trouvé  ;  0,1006. 
Calculé 

TrouviS.      (C=H"AzO')'Cu. 
a2,73  21,43 


sont  formés  d'acide  aminovalérique 

C«H"AzO» 

ml  sans  doiile  de  l'alanine  C'H'  AzO*. 

le  saponitié  par  la  baryte,  on  retire  : 
me  substance  en  écailles  blauches,  bril- 
us  les  caractères  de  la  leiicine.  La  moyenne 
s  d'azote  a  donné  10, (io  au  lieu  de  10,68. 
iLoire  p  ^  -i-  ao",  o  {o8,5o  dissous  en  ùS™* 
enant  10''"''  d'acide  chlorhydiique  c 


d  dépôt  pesant  3^,4o  formé  de  cristaux 
i  vers  238",  ne  réduisant  pas  le  nitrate 
liacal  et  présentant  les  caractères  de  l'acide 

Poids  de  matière  :  0,1484; 

™',6;     I  =  a5°;     ff  =  747;    /=23,5. 


e  cristalline,  pesant  0^,98,  réduisant  l'azo- 
ammoniacal  avec  formation  d'un  roiroip 
e  l'acide  pjrroiidi ne-carbonique  ou  proline 


^■t 
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l3l 


de  Fischer.  Cette  substance  fond  à  198"  (corrigé)  au 
Heu  dç  202**  (point  de  fusion  de  la  proline).  Le  dosage 
d'azote  confirme  ce  rapprochement. 

Poids  de  substance  :  o,i336; 
F'=  l4«*in',o;      t^li°;      H='1'^1\    f^^'Jkyl, 


Azote 


Trouvé. 
12,06 


Calculé 

pour 

6h»AzO'. 

M, 17 


On  prépare  l'urée  de  cette  substance  en  l'attaquant 
par  l'isocyanate  de  phényle  et  l'on  transforme  ensuite 
cette  urée  en  hjdantoïne  en  la  traitant  au  bain-marle  par 
l'acide  chlorhydrîque  à  25  pour  100.  A.près  deux  cristal- 
lisations dans  l'alcool  faible,  on  obtient  de  longues 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  121**,  dextrogyres  :  c'est 
l'hydantoïne  en  O^R'^kz^O^. 

Poids  de  matière  :  0,1042; 
F=i3c"»',ô;     ^=744;     ^=28";    /=28,i. 


Azote. 


Trouvé. 
i3,32 


Calculé 

pour 

C"H''A^'0^ 

12,96 


4^  Les  eaux  mères  refusent  de  cristalliser  et  donnent 
une  matière  qui  ne  cristallise  pas,  non  pins,  quand  oii  la 
transforme  en  sel  de  cuivre.  On  met  ce  produite  part  : 
nous  y  reviendrons  à  la  fin  de  ce  travail. 

e.  Huile  colorée  en  jaune,  asseas  peu  mobile.  Sapoi\ifi- 
cation  par  la  baryte.  Elimination  de  cette  dernière.  Cris- 
tallisation qui  donne  : 

i^  Une  petite  quaiitité  d'acide  aminovalérique  fusible 
vers  235",  ne  réduisant  pas  l'azotate  d'argent  simmoniacalt 


Poids  de  matière  :  0,1002; 
,4;    t  =  i^',S;    Jf=7i,7;    /  = 


it  gommeux  iocristallisable,  soit  directe- 
,at  de  sels  de  cuivre  ou  de  baryle.  Il  en 
us  loiu. 

(îcation  par  la  baryte  donne  un  produit 
ar  lequel  on  reviendra. 
—  Liquide  huileux  saponifié  par  5  heures 
contact  de  l'eau  de  baryte.  On  élimine 
iryte  par  SO'H*,  on  filtre  etl'onfaitcrîs- 

,  de  la  leucine  impure. 
Poids  de  matière  :  0,0918; 

i,       t  =  M",       H=:ii,      f=2i. 

CaJculé 
pour 
Trouvé.       C'H"\iÙ\ 


1 


est  dexirogjre.   On  la  purifie  par  des 
ipétées. 
s  sirupeuses  incristallisables  que  l'on  met 

—  Après  saponification  par  la  barj>te,  on 

ien  cristallisé  en  prismes  mesurables  fu- 
icide  glutamique  fond  à  208°),  donnant 
eu  soiuble,  bien  cristallisé  en  rosettes, 
utamique.  Le  dosage  d'azote  idenlitîe  ce 
;  glutamique. 
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Poids  de  matière  :  o,ijjS; 

!  =  27",        ff=75',       /='^6,3. 

Poids  de  matière  :  o,24oS; 

(  =  2a",        tf  =  7-11,4,       /=2'.. 

Calculé 
Trouvé,  pour 

-  -^ —  C  H"  il  O'. 

I.  II. 

...     9,63        9,66  9.52 

mères  se  trouve  un  composé  qu'on  De 
i«r  sufiisamment  pour  l'analjser,  mais 
cide  sulfurique  à  20  pour  100  el  le 
ise,  l'odeur  de  la  phénylacétaldéhyde. 
'  à  la  phéujlalanine 
CHï— CH.AïH'— CO'H. 

isi,    mais    en    très    petites    quantités 
mes),  deux  substances  qui  ont  donné 
■es  voisins  de  la  serine 
AzH»— CH.OH  — GO«H 


Ii-CH.AiHi-CO»H 

!ii  de  i3,33  et  i5,o2  au  lieu  de  15,70). 
e  matière  pour  une  identifîcatioD  plus 

tallisable   qui,   transformé   en  sel  de 

I  vert,  mal  cristallisé.  Ou  le  reprendra 

lit  a  ires. 

[uile  assez  épaisse,  de  couleur  jaune, 

la  barvte  comme  précédemment. 

Jn  corps  blanc  cristallin  (1^,10),  qui 

lénylalanine 

GH>-CH.A7.Ht— r,0»H. 


l34  L.     HUGOUNENQ. 

En  eflFet  : 

a.  Ce  corps  en  solution  pas  trop  étendue  dans  l'acide 
sulfurique  à  5  pour  loo  précipite  par  l'acide  phospho- 
lungstique  en  donnant  de  grosses  gouttes  huileuses,  ca- 
ractère que  Schulze  et  Winterstëin  ont  montré  appartenir 
à  la  phénjlalanine. 

b.  Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  à  20  pour  100  et 
un  fragment  de  bichromate  de  potasse,  ce  composé  dégage 
l'odeur  piquante  et  aromatique  de  la  phénylacétaldéhjde. 

c.  Le  dosage  d'azote  confirme  ces  caractères. 

Poids  de  matière  :  0,0607; 

r=5«»*,o,        «  =  25%        /^=743,        /=23,5. 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C9H"AzO'. 

Azote 8 ,  09  8 ,  48 

%^  Les  eaux  mères  du  corps  précédent  additionné 
d'alcool  ont  donné  un  composé  insoluble  dans  l'alcool  et 
qu'on  a  fait  cristalliser  dans  l'eau  (28,85).  Parmi  les  cris- 
taux obtenus  se  trouve  un  beau  prisme  incolore  mesurant 
4™"  de  long,  fondant  à  202°,  ne  présentant  pas  la  réaction 
de  la  phénylacétaldéhyde  :  c'est  de  l'acide  glutamique 
C«H»AzO*. 

Poids  de  matière  :  0,1601  ; 
F  =  i4<'™',2,         i  =  3o%5,         /^=748,        /=3'2,4. 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C^H^AzO*. 

Azote 9,40  9,r)2 

3°  Une  eau  mère  qui  refuse  de  cristalliser  et  qu'ort 
traitera  par  la  suite. 

Fraction  F.  —  C'est  la  matière  visqueuse  restée  dans 
le  tube  du  réfrigérant  après  la  distillation  des  éthers.  On 
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Tenlève  à  l'élher,  on  chasse  ce  dernier  et  l'on  saponifie 
par  la  barjte. 

I®  On  sépare  par  cristallisations  répétées  de  gros 
prismes  fusibles  à  208®,  ne  donnant  pas  la  réaction  de  la 
phénylacétaldéhyde  ;  c'est  encore  de  l'acide  glutamique 
C«H»AzO*. 

Poids  de  matière  :  0,1180; 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C^H^AïO*. 


xjLZOU./  «••■%•«•# 


•    ••••% 


9,61 


9*52 


2®  Les  eaux  mères  donnent  un  résidu  incristallisable 
qui  sera  traité  ultérieurement. 

fraction  G.  —  Matière  brune  visqueuse  restée  dans  le 
ballon.  On  la  reprend  par  l'alcool,  on  élimine  ce  dernier  et 
l'on  saponifie  par  la  baryte  à  l'ébuUition,  après  avoir  essayé 
de  décolorer  au  noir  de  sang  qui  paraît  retenir  beaucoup 
de  substance.  Pendant  la  saponification,  on  remarque  la 
formation  d'un  précipité  blanc  abondant,  formé  probable- 
ment par  l'aspartate  de  baryum.  Un  accident  a  entraîné  la 
perte  de  ce  précipité  et  n'a  pas  permis  de  le  déterminer. 

Le  liquide  surnageant,  débarrassé  de  baryte  par  préçi-» 
pitation  exacte  avec  SO^H^,  a  été  transformé  en  gel  de 
cuivre  par  ébuUîtion,  au  contact  de  l'hydrate  d'oxyde 
de  cuivre  fraîchement  précipité.  On  obtient  un  sel  vert 
cristallisé  en  longues  aiguilles  rayonnées  et  qui  n*est 
autre  que  le  sel  de  cuivre  de  l'acide  aspartique  C*H^  AzO*. 

I.  —  Poids  de  matière  :  0,2804*, 
F=i3<^™',4,        «=2i«,        /r=746ài6«,        ^0— /=725j43. 

II.  —  Poids  de  matière  :  0,9620. 

CuO    obtenu    par    calcination    et    grillage    correspondant    k 
«,2%20{  Ou  métallique» 


v.  > 


>;7É- 


•^♦1 


---4.: 


■'•V 


GOCNENQ 

Calculé 

Trouvé. 

pour 
C'H'A20'Cu  +  4H'0 

5,^9 
23, 3î 

5,i6 
a3,78 

mir  si  l'acide  aspariique  coateoait  un  peu 
ainique,  j'ai  préparé  le  sel  de  zinc.  Le  glula- 
c  est  une  combinaison  bien  cristallisée  en  ro- 
bes, peu  solubles,  Itès  caractéristiques.  Je  n'ai 
irmer  ce  sel  :  j'ai  obtenu  seulement  un  liquide 
li,  à  la  longue,  dans  le  vide  sec,  se  transforme 
blanches,  opaques  et  comme  effleuries. 

ids  de  matière  :  0,2884;         ZnO  :  0,1106. 


Trouvé.         C'H'O'Zo  +  aH'O. 
30,75  ^9)8' 


excès  de  sine  est  dâ  à  la  perte  dans  le  vide  sec 

e  de  l'eau  de  cristallisation. 

nmes  bien  en  présence  de  l'acide  aspartique 

incrislallisables.  —  Nous  avons  vu  que  les 
I  ^1  /i  C,  D,  E,  F  abandonnent,  après  sépara- 
irps  cristallisés,  des  matières  gommeuses  cris- 
complètement  ou  pas  du  tout,  soit  qu'on  les 
•eciement,  soit  qu'on  les  transforme  en  sels  de 
le  baryte. 

luits  ont  été  réunis,  débarrassés  de  cuivre  et  de 
lis  soumis  pendant  3o  heures  à  l'action  de 
urique  à  \  bouillant.  On  obtient  un  liquide  qui, 
[nation  de  la  majeure  partie  de  l'acide  sulfu- 
donne  avec  l'acide  phosphotungstique  qu'un 
nsigniiîant.  On  enlève  l'acide  phospbotung- 
la  baryte,  on  sépare  cette  dernière  par  précipita- 
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tion  exacte  à  Taide  de  l'acide  sulfurique,  et  Ton  évapore. 

On  constate  qu'une  assez  forte  proportion  de  matière 
ne  se  retrouve  plus  après  l'action  prolongée  de  SO^H^. 
L'ensemble  des  résidus  de  rf,  e.  G,  D,  E,  F  pesait  plus  de 
208  et  l'on  ne  retrouve  guère  plus  de  lo^  de  produit. 

Peut-être  se  forme-t-il  de  l'acide  aspartique,  lequel 
serait  précipité  par  la  baryte  quand  on  neutralise  SO*H^. 
Je  n'ai  pas  vérifié  cette  hypothèse. 

On  récupère  d'abord  : 

I**  aS,  ^8  de  leucine,  saqs  tyrosine; 

2°  2^,  5o  de  phénylalahine; 

3**  Un  dernier  dépôt  qui  renferme,  à  côté  d'acides 
amidés  qu'on  n'a  pu  déterminer,  de  gros  cristaux  de  sul- 
fate de  soude  provenant  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  les  sels  de  sodium  dont  on  ne  parvient  pas  à  priver  en- 
tièrement la  vitelline. 

La  possibilité  de  transformer,  par  une  action  plus  pro- 
longée de  l'acide  sulfurique,  les  dérivés  incristallisables  en 
corps  cristallisés  semblerait  indiquer  qu'une  partie  des 
acides  amidés  est  détachée  de  la  molécule  de  la  vitelline, 
sous  forme  de  complexes  moléculaires  analogues  aux  pro- 
duits de  condensation  de  ces  acides  amidés  (glycylglycine, 
peptides  de  Fischer).  Une  longue  ébuUition  détermine 
une  désagrégation  plus  profonde  et  ces  peptides,  diffici- 
lement cristallisables,  finissent  par  donner  des  acides 
amidés  libres  et  susceptibles  de  cristalliser. 

Les  peptides  les  plus  résistants  à  Thydrolyse  paraissent 
formés  de  phénylalanine  et  peut-être  aussi  d'acide  aspar- 
tique. 


CONCLUSIONS. 


i^  La  principale  albumine  du  jaune  de  l'œuf  de  poule, 
la  vitelline,  attaquée  par  l'acide  sulfurique  dilué,  à  l'ébul- 
lition,  se  dédouble  en  deux  portions  :  une  proportion 
importante  de  produits  humiques  avec  de  l'ammoniaque 


NEWQ. 

;  de  dérivés  cristallisés  appartenant  à 
aidés.  Ce  sont  les  compnsés  suivants 
ns,  de  façon  tout  approximative,  les 
t  avons  pu  isoler  : 


J"Ai*0' I 

H'Ai'0= a,i 

'Az'O' 1,1 

B"AzOs 3,0 

"AzO*  (desirogyre)...  6,8 

C«H"AiO >. 

-valérique  GtHiiAzO  =  ..  i,5 

'AïO' muinsde  c.,5 

lAzO» » 

AaOs » 

•H^AzO' très  petite  quantité 

eG'H"AzO« 0,7 

lique  G'H'AzO^ 1,0 

ique  C*H'AiO» 0,7 


chiffres  sont  infécieurs  aux  valeurs 
perles  inévitables  au  cours  d'opéra- 
ipliquées  de  nombreuses  cristallîsa- 

t  de  rapprocher  la  viteUlne  de  l'œuf 
deux  substances  provenant  de  l'union 
e  avec  une  albumine. 
es  diffèrent,  maïs  les  albumines,  qui 
:  de  beaucoup  la  plus  importante, 
■ies.  Elles  se  dédoublent  en  donnant 
ians  des  proportions  qui  ne  sont  pas 
s  des  autres,  au  moins  pour  plusieurs 
gl;ycocolle  est  si  peu  abondant  pour 
a  caséine,  qu'on  peut  se  demander 
une  impureté, 
seine,    étudiée   par  Fischer,    lui   a 


'•V 
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fourni  plus  d'acide  glutamique  et  de  proline  que  je  n'en 
ai  trouvé  dans  la  vitelline. 

3**  Il  n'en  reste  pas  moins  que  ces  deux  matières  appar- 
tiennent, bien  au  même  groupe  d'albuminoïdes  et  que, 
destinées  à  assurer  des  fonctions  du  même  ordre,  la  nu- 
trition de  l'embryon  ou  du  jeune,  elles  sont  construites 
sur  des  types  moléculaires  manifestement  voisins  (^). 


NOUVELLES  RECHERCHES  SUR  LA  LIQUÉFACTION  DE  L  HELIUM  ; 

Par  m.  K.  OLSZEWSKI. 


Pai  effectué  en  i  SgS  une  série  de  recherches  ayant  pour 
but  la  liquéfaction  de  l'hélium  (*)  et  j'ai  montré  qu'en 
employant  les  moyens  réfrigérants  connus  à  cette  époque 
et  en  le  soumettant  à  la  détente  adiabatique,  ce  gaz  ne 
donnait  pas  trace  de  liquéfaction.  Le  refroidissement  que 
l'hélium  subît  parla  détente  à  i*^"*  a  été  calculé  d'après  la 
formule  de  Lapïace  et  Poisson,  et,  en  me  basant  sur  ces 
calculs,  je  supposais  à  cette  époque  que  le  point  d*ébul- 
litîon  de  ce  gaz  devrait  être  situé  au-dessous  de  —  264". 

D'autres  recherches  sur  la  liquéfaction  de  l'hélium 
furent  entreprises  par  Dew^ar  en  1898  et  décrites,  entre 
autres,  dans  son  travail  :   Sur  la  liquéfaction  de  Vhy~ 


(*)  J'ai  été  aidé,  dans  ces  recherches,  par  mon  préparateur,  M.  le 
D'  J.  Gaiimard,  à  qui  je  suis  heureux  d'exprimer  ici  tous  mes  remer- 
clments. 

(2)  Olszewski,    Bazpr,  Akad.    W.    M.  P.,    Krakow,    t.    XXXVII, 
1896,  p.  262;  Wied.  Ann.,  t.  LIX,  1896,  p.   184 ;  Bull.  Ititern.  Acad 
Cracovie,  i8g6. 


K.     OLSZEWSKI. 

•.lium  (').  Dewar  décrit  ses  essais  de  la 


nt  donc  été  maintenant  con- 
>  susceptibles  d'être  manipulé^  à  leur 
tous  la  pression  atmosphérique.  » 
is  indiqueht  que  Dewar  est  arrivé  dans 
^sultals  qui  sont  en  contradiction  avec 
mes  recWerclies. 

ors  douté  des  résultats  des  recherches 
pas  essayé  de  les  rectifier,  car  l'inslal- 
de  mon  laboratoire  ne  me  permellati 
;s  expériences. 

ue,  pendant  les  trois  années  qui  sui- 
ssa  pour  un  gaz  liquéfiable,  et  ce  temps 
.\e  opinion  se  répandit  partout  et  pé- 
tés, où  elle  continuera  probablement  à 
nt  de  longues  années,  comme  le  fait 
pour  de  nombreuses  recherches  er- 
la  liquéfaction  des  gaz.  Du  reste,  celte 
ifiée  par  Dewar  lui-même.  Il  dit  dans 

ces  d'OIszewski  et  les  miennes  ont 
m  se  condense  plus  difficilement  que 
le  la  production  de  corps  solides  ou 
issant  l'hélium  de  Bath  à  la  tempéra- 
ne  bouillant  ou  solide  n'est  que  par- 
plus  loin  : 

ela  que  mon  hélium  contenait  environ   . 
n,  d'après  les  mesures  de  réfraction.  » 
rches  ultérieures  {'),  Dewar  emploie 


de  Chim.  et  dePhyj.,  t.  XIV,  i8y8,  p.  i45-i54. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XXIII,  1901,  p.  4i3. 
.  News,  t.  LXXXIV,  igoi,  p.  49'^'. 
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l'hélium  provenant  de  la  même  source  de  Bath  qu'il  pu- 
rifie par  la  congélation  à  l'aide  d'hydrogène  liquide  ;  il 
enferme  le  gaz  préalablement  comprimé  à  8o''*'°-ioo""' 
dans  un  tube  en  verre,  le  refroidit  par  l'hydrogène 
liquide  ou  solide  et  le  soumet  à  une  brusque  détente.  Au 
premier  montent,  on  voit  un  brouillard  formé  par  le 
dépôt  d'un  corps  solide  que  Dewar  considère  comme  du 
néon.  Lorsque  ce  corps  solide  se  fut  déposé  au  fond  du 
tube,  les  détentes  successives  ne  provoquaient  aucune 
trace  de  liquéfaction.  Dewar  n'indique  pas  les  dimensions 
de  son  appareil. 

En  1902,  Travers  et  Jacquerod  {')  ezécutèreat  une 
nouvelle  série  de  recherches  pour  liquéfier  l'hélium. 

L'appareil  qu'ils  emploient  se  rapproche  de  celui  de 
Cailletet;  le  diamètre  intérieur  de  la  partie  inférieure  du 
lube  mesure  â"",  tandis  que  la  partie  supérieure  recour- 
bée et  tournée  vers  le  bas  n'avait  que  o"",  5  de  diamètre. 
L'hélium,  extrait  de  la  clévélte  et  purilié  à  l'aide  de  l'hy- 
drogène liquide,  était  exempt  de  néon. 

Le  gaz  fut  compi-imé  à  60'""  et  refroidi  ensuite  à  20°,  5, 
i4"  et  li"  de  température  absolue.  Dans  ces  conditions, 
ces  savants  n'ont  pu  constater  aucune  trace  de  liquéfac- 
tion. 

Dans  mes  récentes  recherches,  je  me  suis  servi  de  la 
même  méthode  que  j'avais  citée  dans  mon  travail  de  1896, 
et  dont  le  principe  ne  diffère  pas  de  celui  de  Dewar  et 
de  Travers  et  Jacquerod.  La  différence  entre  mes  essais 
actuels  et  les  précédents  consiste  dans  l'emploi  de  l'hy- 
drogène liquide  ou  solide  comme  moyen  réfrigérant,  datas 
les  plus  grandes  dimensions  de  l'appareil  et  aussi  dans  la 
pression  plus  forte  que  j'ai  imprimée  à  mon  gaz  avant  la 
détente.  Le  tube  qui  sert  à  recevoir  l'hélium  avait  dans 

{')  M.  W.  Travkrs   et  Jacouero;.,  Phil.    Trans.,    i.   CC.  A,    190Î, 


iférieure  26""°  de  largeur  et  SÔo"""  de  lon- 
ouvait  donc  contenir  80™'  d'héiiuna,  c'est- 
ple  de  la  quantité  employée  dans  me»  expé- 
rieures.  La  partie  supérieure  capillaire  du 
""".S  de  largeur;  la  pointe  était  recourbée 
et  se  terminait  par  un  tube  élargi  mesurant 
g  et  3""  de  large. 

a  été  extrait  de  la  tborianite,  minerai  nou- 
ert  à  Gejlan,  et  qui  constitue,  d'après  RacD- 
:e  la  plug  ricbe  en  ce  g&z. 

n  échantillon  de  thoranite  à  l'amabilité  de 
laraswamy,  directeur  de  l'Institut  ininéralo- 
^lan.  Le  gas  a  été  obtenu  en  chauffant  la  tbo- 

du  bisulfate  de  potasse  d'après  le  procédé 
[■   Etamsay  et  Travers  et  puriâé    ensuite  au 

congélation  par  l'hydrogène  liquide,  lia  pu- 
ainsi  obtenue  a  été  contrôlée  par  la  détermi- 
I  densité,  ainsi  que  par  l'analyse  spectrale 
i  de  Plucker.  La  densité  avant  la  deuxième 
était  de  3,99(0-=  32);  après  la  deuxième 

on  a  procédé   direclement    aux    essais    de 

;  donnait  la  ligne  de  l'hélium  pur,  sans  mè- 
nes d'hydrogène.  La  partie  du  gas  solidifié  à 
congélation  a  été  recueillie  séparément  et 
xamen  spectral.  Elle  n'a  donné  que  les  lignes 
les  de  l'azote. 

ifier  ce  gaz,  je  l'ai  introduit  dans  l'appareil 
sus;  je  l'ai  refroidi  au  moyen  d'hydrogène 
liant  à  la  pression  atmosphérique  à  —  a5a'',5, 
loyen  d'hydrogène  solide  sous  une  pression 
iDg").  Je  n'ai  pas  diminué  davantage  la  tern- 
it pression,  car,  dans  ces  conditions,  l'hydro- 
. forme  en  une  masse  solide  et  opaque,  ce  qui 
observation  impossible.  Un  vase  à  vide  non 
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argenté,  renfermant  environ  loo*^™'  d'hydrogène  liquide, 
a  été  parfaitement  adapté  au  tube  d'hélium  à  l'aide  d'un 
bouchon  en  caoutchouc  enduit  de  vaseline;  à  la  moindre 
imperfection  de  la  fermeture,  l'air  pénètre  dans  l'appareil 
pendant  la  compression  et  produit  en  se  solidifiant  un 
trouble  el  une  opacité  dans  toute  la  masse  de  l'hydrogène. 
L'hëlium  ainsi  refroidi  a  été  soumis  à  une  pression  de 
180'**'".  Je  n'ai  pas  voulu  pousser  plus  loin  la  pression  à 
cause  de  la  résistance  du  tube  et  pour  ne  pas  diminuer  le 
volume  d'hélium,  car,  dans  ce  cas,  le  mercure  qui  fait  fer- 
meture aurait  pénétré  dans  le  capillaire  refroidi  par  l'hy- 
drogène et  se  serait  solidifié  en  bouchant  cette  partie  du 
tube,  ce  qu'il  faut  éviter  dans  ce  genre  d'expériences. 

Lorsque  l'hélium  comprimé  à  180*'"  eut  atteint  la  tem- 
pérature de  l'hydrogène  environnant,  il  fut  soumis  à  une 
détente  lente  ou  brusque  jusqu'à  la  pression  atmosphé- 
rique. Cet  essai  fut  répété  plusieurs  fois,  et  dans  aucun 
cas  on  n'a  pu  constater  l'apparition  de  la  moindre  trace 
de  liquide  ou  même  de  brouillard,  ce  qui  aurait  pu  indi- 
quer un  commencement  de  liquéfaction;  on  n'a  pu  obser- 
ver non  plus  aucun  dépôt  d'un  corps  solide. 

Des  résultats  négatifs  *de  ces  expériences,  nous  pou- 
vons, en  nous  servant  de  la  formule  de  Laplace  et  Poisson, 
calculer  la  température  probable  pendant  la  détente  et  en 
prenant  comme  température  initiale  ( —  ^Sg")  ou  ï4"  abs. 
et  180**™  comme  pression  initiale. 


Pression 

Température 

Détente 

La  température 

initiale. 

in 

itiale. 

à 

baisse  à 

atm 
180 

0 
—  259. 

—  14'*  abs. 

atm 
40 

0           0 
—  265,4  ~  7î6  abs 

180 

—  ^59 

•20 

—  9.67,2       5,8     » 

180 

—  9.59 

10 

—  268,6  —  4,4     » 

180 

—  259 

5 

—  269,7  —  3,3     » 

180 

—  259 

I 

271,3-1,7     » 

Nous  pouvons  conclure  que  le   point  d'ébuUition    de 


ivons  indiqué  ('),  dès  nos  premières  recherches, 
B  189a  et  1893,  que  plusieurs  métaux  pouvaient 
tîlisés  an  fonr  électrique.  Nous  avons  pensé  qu'il 
S  de  reprendre  et  d'étendre  ces  expériences,  afin 
1er  à  classer  les  points  d'ébulHlion  d'un  certain 
le  métaux,  en  attendant  que  tes  physiciens  puis- 
rminer  rigoureusement  ces  températures. 


DISTILLATION  DU  CUIVHB. 


atilisalion  de  petites  quantités  de  cuivre  par  la 
le  l'arc  électrique  à  la  pression  atmosphérique  a 
obtenue  par  Despretz  (*)  en  1859,  puis  par  Sie- 
iunLington{*)  en  1883.  En  igoS,  MM.  Krafft  ei 

(*)  ont  démontré  que  te  cuivre  entrait  en  ébulli- 
i  le  vide  cathodique  à  1600", 
rience  de  la  disrillation  du  cuivre,  à  la  pression 
iriqUe,  a  été  réalisée  de  la  façon  suivante  :  nous 
icé  dans  le  creuset  de  notre  four  électrique  Soo* 
:  pur,  coupés  en  fragments  cylindriques  de  a*"' 
de  volume.  Un  tube  de  cuivre  traversé  par  un 
'apîde  d'eau  froide,  ainsi  que  Deville  l'avait  fait 
expériences  sur  la  dissociation,  passait  au  milieu 

quelques  centimètres  au-dessus  du  creuset  et  de 
permettait  de  condenser  rapidement  une  partie 
urs  métalliques.  Enfin,  lorsque    nous    voulions 

une  plus  grande  quantité  de  ces  vapeurs,  on  per- 
tuvercle  du  four  et  l'on  disposait,  au-dessus  de 
erture,  une  cloche  cylindrique  eu  verre  mince 


1I018SAII,  Étude   de   quelques  p/iénomênei   r 

«  volatiliiation  (  Comptez  rendus,  t.  CXVI,  i8f|3.  p,  ■  J39). 

RETZ,   Expériences  sur  quelques  métaux  et  lur  quelques 

Dles  rendus,  t.  XLVIII,  iSSg,  p.  36^  ). 

EHENB  and  Hununoton,  On  the  etectric  furnace  (  Chemical 

LVI,  i88î,  p.  i63  et  Association  britannique,  iSSÎ). 

FI  et  Bkhofi-ld,  Berickte,  t.  XXXVIII,  igoS,  p.  254. 


DES    CORPS    SIMPLES. 


{^fi-g-  i),  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  à  propos  de  notre 
expérience  sur  la  distillation  de  la  silice  ('). 


Nous  avons  cherché  à  rendre  le  courant  aussi  constant 
que  possible,  dans  nos  expériences,  en  écartant  plus  ou 
moins  les  électrodes  au  fur  et  à  mesure  que  l'atmosphère 
intérieure  du  four  devenait  plus  conductrice  par  suite  de 
l'ahondante  formation  de  vapeurs  métalliques.  Nous 
tenons  à  faire  remarquer,  à  ce  propos,  que  les  électrodes 
cylindriques  étaient  terminées  par  des  cônes  de  façon  à 


(■)    H.   MoissAK,   Le  four  électrique,  1897,   p.  5i  ;  et  H.  MoissAK, 
Traité  de  Chimie  minérale,  t.  II,  p.  4'St- 
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donner  de  la  fixité  à  Tare  et  (|ue  nous  utilisions  le  courant 
alternatif. 

Les  expériences  d'une  même  série  sont  donc  suffisam- 
ment comparables  entre  elles. 

'  Nous  rappelleroùs  que,  depuis  nos  premières  expé- 
riences, M.  Férj,  en  utilisant  notre  four  électrique,  a 
indiqué,  au  mojen  de  sa  lunette  pyrométrique  (*),  que  le 
point  d'ébullition  du  cuivre  était  voisin  de  2100**. 

Suivant  les  expériences  de  MM.  Krafft  etBergfeld,  cette 
température  déterminée  d'après  les  points  de  vaporisa- 
tion et  d'ébullition  du  métal  dans  le  vide  serait  de  224o^« 

Dans  la  première  expérience,  nous  avons  chauffé  Soo^ 
de  cuivre  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  3oo  am- 
pères sous  1 10  volts.  On  voit  nettement  le  métal  fondre, 
puis,  après  3  minutes,  entrer  en  ébullition.  Le  tube  froid 
se  recouvre  de  métal  et  la  cloche  d'un  mélange  de  glo- 
bules métalliques  et  d'oxyde.  Le  culot  métallique,  après 
l'expérience,  ne  pesait  plus  que  25o5.  Après  5  minutes 
de  chauffe,  nous  avons  donc  distillé  So^  de  cuivre. 

Une  deuxième  expérience,  faite  avec  le  même  poids  de 
cuivre  et  la  même  intensité  de  courant,  ne  nous  a  donné, 
après  6  minutes,  qu'un  résidu  de  i4o^)  ce  qui  nous 
indique  une  volatilisation  de  1608  de  métal. 

Enfin,  une  troisième  expérience,  d'une  durée  de 
8  minutes,  nous  a  fourni,  en  partant  du  même  poids  de 
cuivre  et  d'une  même  densité  de  courant,  un  résidu  de 
678^  c'est-à-dire  une  volatilisation  de  2338  de  métal. 

Si  l'on  examine  le  dépôt  condensé  sur  le  tube  froid, 
on  remarque  que,  en  particulier  dans  la  dernière  expé- 
rience, il  est  formé  d'un  feutrage  de  filaments  de  cuivre 
de  S"""  à  7™™  d'épaisseur.  L'aspect  de  ces  derniers  rap- 
pelle celui  de  l'argent  filiforme.   Ce  feutrage  présente,  à 


(  *  )   FÉRY,  Détermination  des  points  d'ébullition  du  cuivre  et  du 
jfinc  {Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  7»  série,  t.  XXVIII,  1908,  p.  428). 
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la  loupe,  des  ramifications  légères,,  brillaaleis  et  irisées^ 
qui  donnent  à  la  masse  Paspect  du  velours.  Certains  de 
ces  filaments  ont  l'aspect  de  feuilles  de  fougère  dont  le$ 
frondes  seraient  arrondie».  Leur  couleur  varie  du  rouge 
au  jaune  et  présente  de  beaux  phénomènes  d'irisation.  La 
densité  de  ce  cuivre  distillé,  lorsqu'on  Ta  traité  par  Tacide 
acétique  pour  enlever  une  petite  quantité  de  chaux  qui 
le  souille,  est  de  8,i6.  Cette  densité  est  plus  faible  que 
celle  du  cuivre  fondu,  ce  qui  tient  à  l'occlusion  d'une  pe- 
tite quantité  de  gaz  (*).  D'après  Kahibaum,  Roth  et 
Siedler,  la  densité  du  cuivre  distillé  est  de  8,982  (^).  Notre 
échantillon  donne,  à  l'analyse  :  cuivre  99,76  et  ne  ren- 
ferme comme  impureté  qu'une  très  petite  quantité  de 
chaux  et  de  graphite.  La  surface  de  cette  masse  poreuse 
s'altère  plus  rapidement  à  l'air  humide  que  la  surface  pol4e 
du  cuivre  fondu.  Mais  ses  propriétés  chimiques,  vis-à-vis 
du  chlore,  de  l'acide  chlorhydrîque,  de  l'hydrogène  sul- 
furé ou  de  l'acide  sulfurique  sont  identiques  à  celles  de 
la  limaille  de  cuivre.  Dès  que  ce  métal  est  traité  par  l'acide 
azotique  étendu,  les  irisations  superficielles  disparaissen^t 
aussitôt  et  la  couleur  rouge  du  cuivre  apparaît. 

La  matière  pulvérulente,  qui  s'est  déposée  en  abondance 
sur  la  cloche  de  verre,  est  formée  surtout  d'oxyde  de 
cuivre,  de  chaux  vive  et  de  sphérules  noires.  Par  consé- 
quent, la  vapeur  de  cuivre,  au  contact  de  l'air,  a  brûlé  rapi- 
dement en  fournissant  de  petits  globules  d'oxydes  noirs 
dont  quelques-uns  renferment  encore  au  centre  une  très 
-petite  sphère  de  métal  rouge. 

Enfin,  entre  la  surface  du  four  et  celle  du  couvercle, 
ainsi  que  sur  les  électrodes,  on  rencontre  un  grand  nombre 
de  petites  gouttelettes  de  cuivre  métallique  d'un   rouge 


(*)  Caron,  Comptes  rendus,  t.  LXIII,  1866,  p.  1129. 

(*)  Kahlbaum,  Roth  et  Siedler,  Ueber  Metalldestillation  und  ûber 
destillierte  Metalle  {Zeitschrift  fur  anorganische  Chemie,  t.  XXIX, 
1902,  p.  177). 


trouve  parfois  quelques  petites 
ou  de  petits  cristaux  sans  forme 

ns  le  creuset  a  fixé  une  très  pe- 
aux et  d'alumine  provenant  des 

Mais,  ce  qui  est  beaucoup  plus 
ient  du  graphite, 
it  d'être  arrêté  et  que  le  cuivre 
i  l'on  sort  le  creuset  du  (our  et 
ntement,  on  voit  bientôt  appâ- 
te sur  le  cuivre  en  fusion.  Dès 
(lence  sur  le  pourtour,  on  voit 
LUX  de  grapbite  sortir  du  métal, 
i  boursoufle  et  il  se  produit  un 
eux.  Diff'érents  observateurs  ont 

cette  solubilité  des  gaz  dans  le 
ne  le  culot  métallique  est  com- 

a  évité  un  accès  trop  rapide  de 
ouvert  d'une  couche  onctueuse 
mtes  manganéséea  produites  par 
it  en  allure  trop  chaude.  Ce  gra- 
;ristailisé,  séparé  par  un  traite- 
indu,  puis  lavé  et  séché,  a  une 
rature  d'inflammation  dans  l'oxj- 
;rme  comme  impuretés  du  sili- 
jium  qui  proviennent  du  creuset 
position  est  la  suivante:  carbone 
rogène  0,31 .  Les  cristaux  de  gra- 
sont  concentrés  entre  les  joints 

que  M.  Osmond  l'a  déjà  observé 
alogues. 
ivre,  puis  en  polissant  sa  section 

e  l'hydrogène  et  de  l'osiyde  de  carbone 
)les  i^endus,  t.  LXltl,   [866,  p.  mg-  — 

V,  p.  .»(). 
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«l  en  rexaminant  au  microscope,  on  reconnaît  qu'il  ren- 
ferme, un  grand  nombre  de  petites  cavités  sphériques. 
dhacune  de  ces  géodes  est  tapissée  de  cristaux  noirs  bril- 
lants, qui,  séparés  du  métal  par  l'acide  azotique,  fournissent 
4e  l'oxyde  graphitique  en  les  traitant  par  le  mélange  d'acide 
azotique  fumant  et  de  chlorate  de  potassium.  A  sa  tem^ 
pérature  d'ébuUition,  le  cuivre  dissout  donc  le  carbone  et 
l'abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme  de  graphite. 
;  Si  Ton  refroidit  brusquement  le  culot  de  cuivre,  encore 
à  sa  température  d'ébuUition  dans  Teau  froide,  le  métal, 
au  moment  de  sa  solidification,  roche  avec  vivacité  et  l'in- 
térieur du  culot  présente  alors  de  grandes  cavités  remplies 
•de  graphite.  La  teneur  en  graphite  était,  au  milieu  du 
€uIot  métallique,  de  1,62  pour  100  et,  sur  le  bord,  de  i,58. 

Nous  ajouterons  qu'en  augmentant  l'intensité  du  courant 
jusqu'à  800  ampères  sous  iio  volts  et  en  prenant  un 
•creuset  qui  puisse  contenir  8^^  à  10^6  de  cuivre,  il  est  fa- 
>cile  d'en  distiller  plusieurs  kilogrammes  en  quelques  mi- 
nutes. 

En  collaboration  avec  M.  O'Farrelley  (*),  nous  avons 
déjà  fait  remarquer  que  le  point  d'ébuUition  de  l'étain 
-était  supérieur  à  celui  du  cuivre  et  que,  de  plus,  à  la  tem- 
pérature du  four  électrique,  il  existait  un  mélange  de 
cuivre  et  d'élain  dont  la  composition  ne  variait  pas  pen- 
dant l'ébullition.  Ce  mélange  correspond  sensiblement  à 
l'alliage  défini  et  cristallisé  SnCu  signalé  par  Stead(^). 

DISTILLATION  DE   l'oR. 

Pendant  longtemps,  l'or  a  été  regardé  comme  un  métal 
■difficilement  volatil.  On  ne  pouvait  l'amener  à  l'état  de 


(  *)  M018SAN  et  O'Farrelley,  Sur  la  distillation  d'un  mélange  de 
deux  métaux  {Comptes  rendus,  t.  GXXXVIII,  1904,  p.  1669 ). 

(^)  E.  Stead,  Microstructure  of  alloys  {Journ.  C  hem,  Industry 
t.  XVII,  p.  3  ) . 


ction  de  l'étincelle  d'une  fo] 
int  Robert  Hare,  en  i8oa, 
f>ntité  d'or  au  moyen  du  ch 
gène. 

ons  démontré  que  l'or  entra 
)u  four  électrique  et  qu'il  ( 
en  l'espace  de  quelques  mi 
;s  expériences,  SchuUer(*), 
établi  que,  dans  le  vide,  l'o 
iiartz  fondu  commence  à  se 

>nt  été  faites  avec  le  dispoi 
s  avons  cbauiTé,  dans  un  en 
minutes  3o  secondes,  avec  i 
9  iio  volts  et  nous  avons  di 

le  expérience,  faite  avec  le  m 
e  inteAsïlé  de  courant,  mai 
'expérience  était  de  6  minu 
distillé  ao<  de  métal, 
ans  le  creuset,  après  refroii 
le  calcium;  il  titrait  99,9! 
irésentait  quelques  cavités 
qui  se  dégagent  au  moment 
rface  métallique  était  recou 
ties,  d'un  voile  noir  formé  ( 
très.  Les  géodes  présentaien 
ie  l'or  sous  forme  d'arboré 

ei  de  quelques  phénomènes  nouv 
X  produits  au  moyen  de  la  ehal 
%dus,  t.  CXVI,  1893,  p.  1439). 
itionen  in  lu/lleeren  Çuarsgefàsi 
t,  p.  69. 

D,  Ueber  lie/ste  verdampfung»  ti 
m  des  Kathoden  lickts  (Ber.  Cl 
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coupant  à  angles  droits.  Tout  autour  du  creuset,  se  trou:^ 
valent  de  petites  gouttelettes  métalliques  jaunes  provenant 
de  la  condensation  des  vapeurs  du  métal.  La  chaux  fondue, 
qui  était  voisine  du  creuset,  était  colorée  on  jaune  très 
pâte,  mais  ne  renfermait  que  des  traces  d'or  ;  il  en  est  de 
même  des  cristaux  de  chaux  qui  se  forment  à  une  certaine 
distance.  L'or  distille  avant  le  point  d'ébullition  de  la 
chaux.  C'est  ainsi  qu'un  fragment  de  chaux  fondue,  voisin 
du  creuset,  est  presque  blanc,  à  peine  teinté  de  jaune, 
tandis  que  la  chaux  frittée,  qui  se  trouve  près  des  électrodes 
et  arur  laquelle  de  très  petits  globules  d'or  se  sont  déposés, 
est  plus  colorée. 

Sur  le  couvercle  du  four,  ainsi  que  sur  les  électrodes, 
on  rencontre  une  grande  quantité  de  gouttelettes  d'or. 
Lorsque  ces  gouttes  métalliques  sont  un  peu  éloignées  du 
creuset  et  se  trouvent  sur  la  chaux  du  four,  elles  sont 
entourées  d^une  auréole  rouge  qui  se  dégrade  en  une 
belle  teinte  d'un  pourpre  foncé. 

Le  tube  de  cuivre,  traversé  par  un  courant  d'eau  froide, 
qui  est  disposé  au-dessus  du  creuset,  est  recouvert  d'un 
feutrage  jaune  foncé  à  reflets  pourpres.  Examiné  à  la 
loupe,  il  est  formé  de  légères  ramifications  jaunes  et 
brillantes  rappelafnt  l'aspect  du  cuivre  que  nous  avons 
décrit  précédemment.  Parfois  on  recueille  de  l'or  filiforme, 
variété  qui  a  été  déjà  obtenue  par  Margot tet  (*) ,  par 
M.  Liversidge  (^)  et  que  M.  Ditte  (')  a  préparée  en  des- 
sous du  point  de  fusion  de  l'or,-  en  chauffant  une  lame  de 
c6  métal  avec  un  mélange  de  chlorure  et  de  pjrosulfate 
de  sodium.  La  hauteur  de  ces  filaments  varie  avec  l'épais- 
seur de  fa  couche  d'or  condensée  sur  le  tube  froid.  On 


(*)  Maraottet,  Recherches  sur  les  sulfuresséléniures,  ettellurures 
métalliques  {Ann.  de  l'École  Normale,  2*  série,  t.  VIII,  1879,  p.  247). 

(^)  LiVERSiDOE,  On  the  origin  0/  moss  gold  (/?.  Society  of  iSf.-S. 
1^(0/65,  6  seplembre  1893). 

(*J.  Dittp:,  Sur  la  cristallisation  de  Vor  {Comptes  rendus, 
t.  GXXXI,  1900,  p.  143). 
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,  dans  les  parties  les  plus  voisines  de  ce 
rès  petits  cristaux  jaunes  brillants  et  d'ap- 
le.  Cet  or  est  accompagné  d'une  petite 
ux  distillée  et  de  graphite. 
débarrassé  de  la  cbaux  par  un  traitement 
|ue  étendu,  renferme  de  l'or  tellement 
poussière  reste  en  suspension  dans  l'eau 
par  transparence,  une  coloration  verte, 
ueillant  la  vapeur  d'or  condensée  sur  une 
mince,  nous  avons  obtenu  un  dépôt  d'une 
ourpre  formée  d'un  mélange  de  chaux  et 

ces  de  la  distillation  de  l'or  ont  été  répé- 
ube  de  charbon  en  plaçant  le  métal  dans 
graphite.  De  même  que  dans  l'expérience 
voit  nettement  le  métal  fondre  sous  l'actioQ 
[ue,  puis  après  i  minute  3o  secondes  entrer 
La  vapeur  qui  s'élève  dans  la  nacelle  ren- 
ie supérieure  du  tube  qui  est  fortement 
complètement  transparente,  puis  vient  se 
les  parties  froides  sous  forme  d'une  véri- 
[lobules  d'une  extrême  ténuité.  Dans  une 
ces,  en  chauSant  4  minutes  avec  un  cou- 
npères  sous  iio  volts,  nous  avons  distillé 
!)ans  la  partie  condensée,  au  milieu  d'un 
e  spbérules  métalliques,  on  rencontre  quel- 
staux  d'or.  Le  lingot,  examiné  avec  soin 
ice,  était  encore  recouvert  de  ce  voile  noir 
it  nous  avons  parlé  précédemment. 
lS  conclure  de  nos  expériences  que  l'or  est 
nt  volatil  que  le  cuivre.  En  chauffant,  en 
mêmes  conditions,  ces  deux  métaux,  on 
re  l'ébuUition  dans  un  temps  beaucoup 
r  le  cuivre  que  pour  l'or.  De  plus,  à  la 
fusion  de  la  cbaux,  l'or  est  déjà  volatil. 
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Nous  rappellerons  que,  d'après  MM.  KrafFt  et  Bergfeld, 
la  difTérence  entre  le  commencement  de  la  vaporisation 
et  le  point  d'ébuUition  dans  le  vide  est  la  même  que  celle 
qui  existe  entre  le  point  d'ébullition  dans  le  vide  et  la 
température  d'ébullition  à  la  pression  atmosphérique. 
Dans  ces  conditions,  l'or,  commençant  à  donner  des 
vapeurs  dans  le  vide  à  1070^  et  bouillant  dans  le  vide  à 
1800**,  aurait  aSSo®  comme  point  d'ébullition  à  760"*™. 

Les  propriétés  chimiques  de  l'or  distillé  sont  les  mêmes 
que  celles  de  Tor  martelé  ou  du  métal  fondu  réduit  en 
poudre  fine.  Son  attaque,  soit  par  Teau  régale,  soit  par 
l'eau  de  chlore,  dépend  de  la  ténuité  de  Téchantillon  mis 
en  expérience.  Il  en  est  de  même  de  l'attaque  par  le  fluor 
ou  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  chaud  et  de  per- 
manganate de  potassium.  De  telle  sorte  que  l'or  pulvé- 
rulent, produit  par  la  condensation  brusque  de  sa  vapeur, 
ne  nous  a  fourni  aucune  réaction  capable  d'indiquer 
l'existence  d'une  variété  allotropique  de  ce  métal. 

Distillation  des  alliages  d^or  et  de  cuivre.  —  Les 
alliages  d'or  et  de  cuivre,  étudiés  jusqu'à  la  température 
de  1064**,  forment  des  solutions  homogènes  en  toutes  pro- 
portions. La  courbe  de  fusibilité  de  ces  alliages  a  été 
donnée  par  Roberts-Austen  (*)• 

Nous  avons  préparé  un  alliage  de  cuivre  et  d'or  à  10 
pour  100  de  ce  dernier  métal.  Nous  en  avons  chauffé  au 
creuset  loo^  pendant  4  minutes  avec  un  courant  de 
5oo  ampères  sous  ro  volts.  Une  partie  du  métal  a  été 
volatilisée  ;  il  ne  restait,  après  l'expérience,  qu'un  culot 
de  778  qui  présentait  la  composition  suivante  :  cuivre, 
89,02;  or,  11,33.  Unre  autre  expérience,  faite  dans  un 
tube  de  charbon  avçc  Sgs  de  l'alliage  à  10  pour  100,  nous 
a  donné,  après  5  minutes, un  culot  renfermant  :  or,  10,72 
pour  100;  cuivre,  89,09. 

(*)  Roberts-Austen,  Proc,  Roy.  Soc,  t.  LXVII,  1900,  p.  io5. 
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pérîences  ont  été  faites  avec  un  alliage  de 
'or.  Un  culot  de  46*,  qui  avait  perdu  2^  par 
creuset,  renfermait  pour  100,  après  l'ébulli- 
ir  et  49  de  cuivre.  Une  autre  expérience,  fuite 
,  de  aS^,  à  5o  pour  100,  dans  un  tube  de 
lant  7  minutes,  nous  a  laissé  23'  d'alliage 
7,02   d'or   et  4^,$i   de  cuivre.   Tous   ces 

concordants  et  nous  remarquerons  que  la 
!s  alliages  de  cuivre  et  d'or,  à  ro  et  à  5o 
us  fournit  toujours  la  même  conclusion  : 
tre  en  quantité  beaucoup  plus  grande  que 

cuivre  est  donc  notablemeat  plus  volatil 

'or  et  d'étain.  — ■  Les  alliages  d'or  et  d'étaia 
ne  grande  complexité  :  Matthiessen  (<), 
jville  (*),Laurie  (»),  Maey  (')  en  ontétudté 
nbre.  La  courbe  de  fusibilité  de  ces  alliages 
àent  d'être  éublie  par  Rudolf  Vogel  (>  >. 
espériences  poursuivies  en  collaboration 
Tcllej  ('),  nous  avons  démontré  que  l'étain, 
it  de  fusion  très  bas,  présentait  un  point 
es  élevé. 

I  préparé  un  alliage  homogène  d'étain  et 
r   100  de  ce  dernier  métal.  Nous  en  avons 


EN,  Veber  die  eUklrische  Leitfàhigkeit  von  Legie- 
Ann..  l.  ex,  1860,  p.  lyo). 

1  Nbvillb,  On  the  freezing  points  of  triple  alloyt 
m  and  tin  {Journ.  chem.  Soc,  l.  LIX,  i8gi,  p.  9Î6). 
>n  the  existence  of  a  compound  of  gold  and  tin. 
série,  t.  XXXItl,  1891,  p:  gj), 

tpei.  Volumen  als  Bestimmungi  merkmal  ckemis- 
gen  unter  den  JHetallegierungen  {Zeittchr.  phyt. 
III,  1901,  p.  191). 

lEL,  Ueber  Gold-Zinnlegierungea  (Z.f.  anorg.  Chem., 
«). 

.  OTakhellsy,  Sur  ta  dittitlation  d'un  mélange  de 
Compte*  rendus,  t.  CXXXVIII,  t^i,  p.  1639). 
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chauffé  200B  dans  un  creuset  pendant  3  minutes  avec  un 
courant  de  5oo  ampères  sous  70  volts.  D'abondantes  va-* 
peurs  se  sont  dégagées  ;  on  les  a  recueillies  sur  le  tube  froid 
et  sur  les  parois  d'une  cloche  en  verre  mince.  Après  Tex- 
périence,  le  culot  pesait  i856  et  sa  composition  était  la 
suivante:  or  4i>o8;  étain  69,72.  Par  distillation,  l'alliage 
s'était  enrichi  en  or,  si  bien  <jue  l'étain,  quoique  difficile- 
ment volatil,  possède  un  point  d'ébullition  inférieur  à 
celui  de  l'or. 

Une  deuxième  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes 
conditions,  mais  pendant  4  minutes;  il  ne  restait,  dans  le 
creuset,  que  i49^  de  métal  qui  avaient  pour  composition: 
or  45,90;  étain  53, 80.  Ici  encore  l'étain  a  distillé  plus 
rapidement  que  l'or. 

Pourpre  de  Cassius.  —  Il  est  assez  curieux  de  remar- 
quer que  la  poudre  condensée,  soit  sur  le  tube,  soit  sur 
la  cloche,  possède  la  même  couleur  pourpre  que  les  au- 
réoles qui  entouraient  les  petits  globules  d'or  condensés 
sur  la  chaux  du  four  électrique  à  une  certaine  distance  du 
creuset.  Celte  auréole  pourpre  était  de  l'oxyde  de  calcium 
anhydre  coloré  par  de  l'or.  C'est  un  nouveau  pourpre  pré- 
paré par  volatilisation  de  l'or  et  pap  fixation  de  sa  vapeur 
sur  la  chaux. 

Mais  revenons  à  notre  distillation  de  l'alliage  or  et  étain. 
Lorsque  le  mélange  de  vapeurs  d'or  et  d'étain  sort  à  l'état 
gazeux  du  couvercle  du  four  électrique,  l'étain  brûle  au 
contact  de  l'air  et  donne  de  l'oxyde  d'étain  intimement 
mélangé  à  la  vapeur  d'or  sur  laquelle  l'air  atmosphérique 
n'a  pas  d'action.  La  substance,  recueillie  sur  la  cloche, 
possède  la  composition  suivante: 

SnO':49,i5;     Ga  0:36,93;     Au  :  9,90, 

Cette  composition,  variable  pour  chaque  expérience, 
dépend  de  la  quantité  de  chaux  et  de  métaux  volatilisés 
dans  notre  four  électrique.  Mais  cette  substance  possède 
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.  du  pourpre  de  Cassius,  el,  débarrassée  d*  la 
L  traitement  à  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
lur  les  couvertes  de  la  porcelaine,  la  colora- 
nue. 

elle  méthode  de  préparation  nous  a  permis, 
t  de  l'or  en  présence  de  différents  oxydes, 
pourpres  variés. 

fondue  avec  de  l'or,  au  four  électrique,  se 
;  pâle  et,  par  distillation  du  mélange,  puis 
tion  des  vapeurs,  on  obtient  un  pourpre  plus 
;é.  L'or  en  excès,  restant  au  milieu  de  l'alu- 
;t  qui  a  filtré  au  travers  de  cet  oxyde,  présente 
rès  nets  eu  octaèdres  réguliers, 
la  magnésie  fondue  est  colorée  par  l'or  en 
ndensation  du  mélange  de  vapeurs  d'oxyde 
>nne  un  pourpre  foncé  d'une  teinte  orangée, 
fondue  se  colore  aussi  en  rose  ou  en  violet 
la  vapeur  d'or  et,  distillée  au  four  électrique, 
rd  de  la  zircoue  blanche  et  bientdt  un  pour- 

bnd  avant  le  point  d'ébullition  de  l'or,  de 
'  liquide,  à  cause  de  sa  densité,  tombe  dans 
le.  AussitAl  que  le  métal  entre  en  ébullition, 
iment  de  toute  la  masse  pâteuse  se  produit, 
ments  intérieurs  de  silice  ont  pris  une  teinte 
is  que  la  partie  supérieure  fondue  est  colorée 
:  el  contient  'de  petits  globules  d'or.  La  va- 
sée  surlaclocbe  de  verre,  fournit  un  pourpre 
belle  couleur. 

ences  confirment  les  idées  de  Oebray  sur  la 
du  pourpre  de  Cassius  (*).  Ce  savant  avait 
ie  pourpre  ne  formait  pas  une   combinaison 

IVote  tur  le  pourpre   de   Cassius  {Comptes  rendus, 
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définie,  mais  n^ëtait  qu'une  laque  d'étaîn  colorée  par  de 
l'or  en  poudre  très  fine. 

Solubilité  du  carbone  dans  l'or,  à  son  point  d^ébul- 
lition.  —  Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que,  dans  les 
expériences  précédentes,  lorsque  l'or  était  maintenu  en 
pleine  ébullition  dans  un  vase  de  charbon,  la  surface  du 
métal  après  refroidissement  était  souvent  recouverte  d'une 
couche  de  graphite.  Il  semblait  donc  qu'à  haute  tempé- 
rature, ce  métal  pût  dissoudre  une  certaine  quantité  de 
carbone.  Pour  nous  en  assurer,  nous  avons  maintenu  i5o6 
d'or  en  pleine  ébullition  dans  un  creuset  de  charbon,  et 
nous  avons  plongé  le  tout  dans  Peau  froide.  Dans  ces 
conditions,  on  voit,  au  moment  de  sa  solidification, 
des  gaz  sortir  du  culot  métallique,  puis,  si  l'on  exa- 
mine ce  culot  refroidi,  on  trouve  à  la  partie  supérieure, 
dans  quelques  géodes  creusées  par  le  départ  des  gaz,  une 
petite  quantité  de  cristaux  hexagonaux  de  graphite  qu'il 
nous  a  été  facile  de  caractériser  par  leur  transformation 
en  oxyde  graphitique  et  pyrographitique.  La  grande  diffé- 
rence de  densité  entre  le  graphite  et  l'or  explique  le  dé- 
part des  cristaux  de  carbone  et  fait  comprendre  pourquoi 
ils  se  rencontrent  toujours  à  la  partie  supérieure  du  lingot. 

Enfin,  en  attaquant  le  métal  par  l'eau  régale,  il  nous 
est  resté  une  petite  quantité  de  cristaux  de  graphite  dont 
certains  étaient  tellement  ténus  qu'ils  possédaient  le  mou- 
vement bro  wni  en . 


SUR  l'ÉBULLITION  de   l'osmium,   du   ruthénium,   du   PLATINE. 
DU    PALLADIUM,    DE   l'iRIDIUM   ET  DU   RHODIUM. 

La  méthode  industrielle,  employée  aujourd'hui  pour  la 
séparation  des  différents  métaux  de  la  famille  du  platine, 
est  à  peu  de  chose  près  celle  qui  a  été  indiquée  par 
Wollaston  (*)  ;  mais  la  fusion  du  platine  dans  un  four  en 

(*)  Wollaston,   Transactions  philosophiques,  1819  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XLI,  1829,  p.  4o3. 


oyen  d'un  chalumeau  alimenté  pai 
:i  l'oxjgène,  fusion  indiquée  par  I 
a  rendu  très  facile  le  travail  du  plati 
Cette  mëthodeapermis  de  fondre  le  p 
seace  dusiliciumet  d'étudier  aussi  la 
des  différents  métaux  de  cette  fair 
linsi  reconnu  que  le  palladium  était 
platine,  et  que  le  rhodium  et  l'iri 
re  fondus  dans  les  mêmes  conditic 
.  de  difficulté.  Nous  tenons  à  rappe 
iportance  de  ce  procédé,  qu'il  a  peri 
imbreux  échantillons  en  platine  iri 
Commission  internationale  du  mètre 
i  recherches  de  Deville  et  Debray 
it  pu  fondre  l'osmium  considéré  U 
lible,  grâce  à  l'emploi  de  l'arc  électi 
*)  a  obtenu  la  fusion  du  ruthéniur 
je,  dans  les  conditions  oîi  il  était 
,  était  insignifiante, 
ature,  fournie  par  le  chalumeau  oxl 
lante  pour  fondre  ces  deux  métaux.  C 
l'il  s'agit  de  métaux  réfractaires  ù 
lomme  l'osmium  ou  le  ruthénium, 
rique  ne  pouvait  plus  être  employé, 
stion  de  l'hydrogène  dans  l'oxygèn 
d'eau,  c'est-à-dire  un  milieu  oxydai 
i  ungrandnombre  de  réactions.  Au  c 
emploie  un  arc  électrique  puissant,  i 
chaux,  il  se  dégage  d'une  façon  cons 

!t  Dbbhat,  Du  platine  et  de*  métaux  çu 
de  Ckim.  et  de  Phys..  3'  série,  l.  LVI,  iMô 
Il  Debray,  De  la  métallurgie  du  platine 
ampagnent  (Jnn.  de  Chim.  et  de  Pkyt 
i). 

>:xES,  Compte»  rendus,  l.  CXVI,  1893,  p.  57; 
mptes  rendus,  l.  CXVI,  189Î,  p.  577. 
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torrents  d'hydrogène,  de  vapeurs  de  calcium,  une  certaine 
-quantité  d'oxyde  de  carbone  el  l'on  obtient  ainsi  un 
milieu  réducteur.  De  plus,  la  température  de  l'arc,  étant 
beaucoup. plus  élevée  que  celle.du  chalumeau  oxhydrique, 
nous  permettait  de  poursuivre  plus  loin  cette  étade. 

Osmium.  —  loo*.  d'osmium  ont  été  placés  dans  Je  creu- 
set en  charbon  de  notre  four  électrique  en  présence  d'un 
tube  froid  qui  servait  à  condenser  les  vapeurs,  métalliques. 
La  première  expérience  a  été  faite  avec  un  courant  de  5oo 
ampères  sous  iio  volts  pendant  une  durée  de  4  minutes. 
Sur  le  tube  froid,  on  a  recueilli  une  très  petite  quantité 
d'osmium  distillé  sous  forme  de  gouttelettes,  mais  les 
fragments  métalliques,  disposés  dans  le  creuset,  n'ont  pas 
pris  l'état  liquide;  la  partie  supérieure  de  ces  fragmeints 
était  simplement  arrondie  par  un  commencement  de  fusion. 
La  même  expérience  a  été  répétée  avec  un  courant  de. 600 
ampères  pendant  5  minutes.  La  fusion  du  métal  est  par- 
tielle, mais  une  partie  notable  a  été  volatilisée  et  il  en  a 
distillé  i6%5. 

Cette  expérience  est  reprise  avec  iSo^  d'osmium,  sur 
lequel  on  a  fait  agir  l'arc  fourni  parun  courant  de  'jooam* 
pères  sous  iio  volts  pendant  5  minutes.  Dans  ces  condi- 
tions, l'osmium  a  été  entièrement  fondu,  est  entré  en 
ébullition.  et  l'on  en  a  volatilisé  29^.  Le  métal  restant 
dans  le  creuset  présente  l'aspect  d'une  fonte  brillante, 
est  cassant  et  renferme  des  cristaux  très  nets  de  graphite. 
L'analyse  de  cet  osmium  nous  a  donné  pour  100:  graphite 
3,89  et  3,97.  En  cassant  ce  métal,  on  trouve  à  l'intérieur 
de  quelques  géodes  deschapelets  de  petits  octaèdres  micros- 
copiques de  forme  très  régulière. 

Celte  expérience  a  été  répétée  sur  un  échantillon  de 
16^  placé  dans  une  nacelle  de  graphite  au  milieu  d'un 
tube  de  charbon,  chauffé  dans  notre  four  électrique.  La 
fusion  et  Fébullition  de  l'osmium  se  son^  produites  avec 
la  même  netteté. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  S*  série,  t.  VIIÏ.  (Juin  1906.)  1 1 


102  H.    MOISSAN. 

Sur  le  tube  froid,  on  a  recueilli  de  nombreuses  goût— 
:elettes  dont  la  surface  est  tantôt  brillante  et  tantôt  bleu- 
;ée,  et  enfin  des  lames  cristallines  présentant  souvent  la 
orme  de  petits  cubes. 

Cet  osmium  renfermait  une  petile  quantité  d'or  qui  a 
!té  volatilisée  dès  le  début  de  l'expérience  et  qui  nous  a 
]onné,au  contact  de  la  chaux,  la  couleur  pourpre  indiquée 
précédemment. 

Ruthénium.  —  i5o*  de  rutbénium  ont  été  placés  dans 
lotre  creuset  et  chauffés  pendant  3  minutes  avec  un  cou- 
rant de  700  ampères  sous  1 10  volts.  Le  métal  a  parfaile- 
nenl  fondu,  puis  est  entré  en  ébullilion  et  lô^,  5  ont  été 
listillés.  Le  culot  métallique  renferme,  après  l'expérience, 
i,8  pour  100  de  graphite.  Autour  du  creuset,  dans  la 
:haux  fondue,  on  trouve  de  nombreuses  gouttelettes  et 
fuelques  petites  masses  grises  irisées  formées  de  cristaux 
nicroscopiques.  Certains  de  ces  cristaux  présentent  nel- 
ement  l'apparence  de  trémies  cubiques.  Quelques  frag- 
nents  un  peu  plus  gros,  dont  les  contours  sont  fondus, 
)résentent  l'aspect  des  pépites  de  platine. 

Une  autre  expérience,  dans  laquelle  onachauffé  100^  de 
-uthénium  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  000  am- 
)ères  sous  1  10  volts,  nous  a  donné  une  volatilisation 
le  loi. 

Le  métal,  condensé  sur  le  tube  froid  et  séparé  de  la 
Jiaux  volatilisée  par  un  traitement  à  l'acide  acétique, 
ournit  de  nombreuses  sphérules  ayant  l'aspect  du  vieil 
irgent  et  quelques  lamelles  minces  recouvertes  de  cris- 
aux  microscopiques.  La  chaux  fondue  est  colorée  en  gris 
rt  même  en  noir  par  la  vapeur  de  ruthénium  et,  sur  les 
ileclrodes,  on  recueille  des  globules  métalliques,  d'un 
ouge  vineux  et  une  poudre  noire  qui  ne  renferme  pas 
l'axote.  L'ébullitîon  de  ce  métal  est  plus  difficile  à  obte- 
lir  que  celle  du  platine:  son  point  d'ébullilion  est  com- 
irîs  entre  celui  de  ce  dernier  métal  et  celui  de  l'osmium. 
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Platine.  —  Noirs  avons  eu  déjà  l'occasion  de  démontrer 
que  le  platine,  chauffé  dans  notre  four  électrique,  entrait 
facilement  en  ébullition.  Dans  une  première  expérience 
au  sujet  de  la  préparation  du  graphite  foisonnant,  nous 
avons  anyené,  en  quelques  minutes,  4ooSde  platine  à  l'ébul- 
lition  avec  un  courant  de  45o  ampères  sous  60  volts  (*), 
Dans  d'autres  expériences  sur  quelques  propriétés  de  la 
chaux  en  fusion,  5oS  de  platine  ont  été  portés  à  l'ébulli- 
tion  au  milieu  de  la  chaux  fondue  (^). 

i5o*  de  platine  ont  été  chauffés  dans  notre  creuset  avec 
un  courant  de  5oo  ampères  sous  1 10  volts  pendant  5  mi' 
nutes  :  12^  ont  été  volatilisés.  La  même  expérience,  ré- 
pétée avec  le  même  poids  de  ce  métal  pendant  6  minutes 
3o  secondes,  nous  a' donné  une  volatilisation  de  19S.  Cette 
ébullition  du  plaline,  que  nous  avons  répétée  dans  des 
conditions  très  variées,  se  fait  toujours  avec  une  grande 
régularité.  Le  métal  liquide  distille  avec  la  même  facilité 
que  l'eau  portée  à  100". 

Après  refroidissement,  le  platine  restant  dans  le  creuset 
renferme  du  graphite  foisonnant,  ainsi  que  nous  l'avons 
indiqué  précédemment.  Le  métal  présente  des  géodes 
provenant  de  dégagements  gazeux  et  quelques-unes  sont 
tapissées  de  petits  cristaux  métalliques. 

On  rencontre  souvent,  sur  les  parois  graphitées  du 
creuset,  une  couche  grise  de  petits  globules  et  de  petits 
cristaux  cubiques  microscopiques.  La  matière  condensée 
sur  le  tube  froid,  après  traitement  par  l'acide  acétique 
étendu,  fournit  de  nombreuses  gouttelettes  et  parfois  de 
petites  lamelles  brillantes  cristallines. 

La  chaux  fondue  qui  entoure  le  creuset  est  colorée  en 
gris  foncé  et  les  parois  du  four  présentent  des  gouttes 
plus  ou  moins  grosses  ayant  l'aspect  de  pépites  possédant 


(1)  H.  MoissAN,  Comptes  rendus,  t.  CX.VI,  iSgS,  p.  608. 

(2)  H.  MoissAN,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  1902,  p.  i36. 


>  cristallins  dont  les  extrémités  sont  arron- 
de  ces  gouttes  présentent  l'apparence 
àteuse  en  voie  de  cristallisation. 
—  Ce  métal,  qui  a  été  fondu  par  Deville  et 
;n  du  chalumeau  à  gaz  d'éclairage  et  à  air, 
lar  eui  au  chalumeau  oxhydrique. 
um  ont  été  chauffés  au  moyen  d'un  cou- 
ipères  sous  iio  volts  pendant  2  miniiles. 
rapidement  en  fusion,  pois  en  ébulliilon 
/olalilisés  avec  la  plus  grande  facilité.  Le 
ans  le  creuset  a  été  saturé  de  carbone  et 
couverte  de  cristaux  de  graphite.  Autour 
ms  le  four,  la  chau:^  est  colorée  en  noir; 
jne  certaine  dislance  dti  creuset  de  nom- 
métalliques  présentant  souvent  l'aspect 
istaux.  On  rencontre  aussi  dans  ces  sphé- 
i  remplies  de  petits  cristaux.  Enfin,  sur  le 
;s  traitement  par  l'acide  acétique,  on  ob- 
ère noire  très  ténue,  de  nombreux  globules 
microscopiques. 

re  expérience,  iSo^^de  palladium  ont  été 
ites  avec  un  courant  de  5oo  ampères.  Le 
jement,  mouille  la  paroi  de  charbon,  dis- 
;  et  enfin  enlre  en  ébullition  tranquille.  La 
condenser  sur  le  tube  froid  et  sorl  par 
donnent  passage  aux  électrodes.  Il  s'est 
cette  expérience,  9^,63  de  palladium.  La 
qui  se  trouve  à  une  certaine  distance  du 
rée  en  noir. 

u  four  électrique  un  culot  de  i5o*  de  pal- 
laturé  de  carbone  et  qu'on  le  laisse  refroi- 
e  monte  à  la  surface  et  la  recouvre  de 
îui  superposés.  Puis,  lorsqu'une  croûte 
mée,  on  entend  des  craquements  secs,  la 
il  se  fendille  et  il  sort  ça  et  là  des  gouttes 
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brillâmes  de  mêlai  fondu  et  des  champignons  cristallins 
plus  foncés.  La  surface  du  métal  possède  une  couleur 
verte  à  reflets  irisés  et  présente  des  dendrites  à  angles 
droits  et  des  cristallisations  confuses. 

Sur  le  tube,  on  trouve  un  feutrage  de  très  petits  cris- 
taux, mélangé  de  sphérules  métalliques. 

Iridium,  —  iSo^de  métal  ont  été  chauffés  5  minutes 
avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous  i  lo  volts.  Dès  qu'il 
est  liquide,  le  métal  mouille  le  creuset,  (Jissout  du  car- 
bone, puis  distille  régulièrement.  En  5  minutes  on  a  dis- 
tillé 96  d'iridium.  Par  refroidissement,  il  roche  et  fournit 
un  métal  dur  qui,  cependant,  se  lime  assez  bien,  La 
surface  du  métal  est  parfois  cristalline  et  présente  en 
quelques  points  de  l'iridium  filiforme.  Il  contient  2,80 
pour  100  de  graphite  et  se  brise  sous  le  choc. 

Nous  avons  recueilli  sur  le  tube  froid  une  couche 
métallique  de  couleur  bleue,  formée  de  gouttelettes  et  de 
cristaux  microscopiques. 

Rhodium.  —  La  première  expérience  de  distillation 
de  ce  métal  a  été  faite  dans  un  four  à  tube  de  charbon. 
5b  de  rhodium  étaient  placés  dans  une  nacelle  de  graphite 
et  un  tube  de  cuivre,  traversé  par  un  courant  d'eau,  était 
disposé  au-dessus  de  cette  nacelle  suivant  l'axe  même  du 
tube  de  charbon.  La*  partie  inférieure  du  tube  était 
chauffée  extérieurement  par  Tare  électrique  dans  notre 
four  en  chaux.  On  a  chauffé  pendant  i  minute  3o  secondes 
avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous  iio  volts,  mais  les 
conditions  de  la  chauffe  ne  sont  plus  comparables  à  celles 
des  expériences  précédentes.  Après  3o  secondes  de  chauffe, 
le  métal  était  fondu,  entrait  en  ébullition  et  l'on  voyait 
des  vapeurs  bleues  se  déposer  sur  le  tube  froid.  Après 
l'expérience,  on  recueille  sur  le  tube  un  métal  brillant  à 
reflets  parfois  bleutés,  recouvert  d'un  amas  de  fines  gout- 
telettes et  de  petits  cristaux  prismatiques.  Autour  de  lu 
nacelle,  et  sur  la  paroi  du  tube  de  charbon,  on  trouve 
aussi  de  petits  groupes  confus  de  cristaux. 
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iSo^de  rhodium  ont  été  chaufTés  avec  un  courant  de 
5oo  ampères  sous  i  lo  volts  pendant  4  minutes.  Le  métal 
a  fondu,  puis  est  entré  en  ébullition.  Il  a  distillé  4^  de 
rhodium.  Mais,  avant  la  fin  de  l'expérience,  le  creuset  s*esl 
cassé  et  le  métal  liquide  a  coulé  dans  la  chaux  fondue. 
Ce  rhodium  a  été  affiné  et  a  fourni  un  métal  brillant  qui 
se  limait  avec  facilité.  A  la  surface  du  lingot,  se  rencon- 
traient quelques  cristaux  et  du  rhodium  filiforme. 

La  même  expérience  a  été  répétée  sur  i5o*  de  métal  et 
a  fourni  une  distillation  de  6^,1  de  rhodium.  Le  culot 
renfermait  alors  2,19  pour  100  de  graphite.  Le  métal 
condensé  sur  le  tube  froid  présentait  une  surface  cha- 
grinée, formée  par  un  feutrage  de  très  petits  cristaux 
mélangés  de  globules  plus  brillants. 

Enfin  i5o^  de  rhodium  ont  été  chauffés  avec  le  même 
courant  pendant  5  minutes  et  ils  ont  perdu  par  distillation 
10^,2.  Dans  cette  dernière  expérience  le  bas  du  lingot 
métallique  fondu  était  recouvert  de  fines  aiguilles  de 
métal  cristallisé. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  expériences  comparables 
de    nos    recherches    sur  Fébullition   des    métaux    de  la 


il  le  du  platine  : 

Poids. 

Temps. 

Ampères. 

Volts. 

Métal 
dislillé. 

1 

1    lOO 

min. 

4 

5oo 

110 

0 

Osmium.. . . 

j  100 

6 

5  00 

1 10 

16,5 

Ruthénium. 

(   i5o 
i5o 

5 
5 

700 
5oo 

110 

IIO 

^9 
10 

Platine. 

i5o 

5 

5oo 

110 

i3 

Palladium. . 

i5o 

5 

5oo 

IIO 

9»6 

Iridium  .... 

i5o 

5 

5oo 

no 

9 

Rhodium. . . 

i5o 

5 

5oo 

110 

10, -2                          1 

En  terminant  Texposé  de  cette  étude  il  nous  reste  nn 
devoir  agréable  à  remplir,  celui  de  remercier  M.  G.  Mat- 
they,  de  Londres,  qui  a  eu  la  bienveillance  de  mettre  à 
notre  disposition  les  échantillons   coûteux  de  ces  métaux 
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rares.  Notre  étude  n'a  été  possible  que  grâce  à  son  aimable 
iatervention. 

BBULUTION  ET  DISTILLATION  DU  NICKEL,   DU   FER,   DU  MANGANÈSE, 
Dif  CHROME,    DU   MOLYBDÈNE,    DU   TUNGSTÈNE   ET   DE   l'URANIUM. 

Nous  avons  étendu  nos  recherches  sur  la  distillation  des 
corps  simples  aux  métaux  de  la  famille  du  fer. 

Nickel.  —  i5o8  de  métal  pur  ont  été  chauffés  dans 
notre  four  électrique  pendant  5  minutes  avec  un  courant 
de  5oo  ampères  sous  i  lo  volts.  La  distillation  commence 
après  i  minute  et  les  vapeurs  sortent  en  abondance  par 
les  ouvertures  qui  laissent  passer  les  électrodes.  Après 
l'expérience^  on  recueille  sur  le  tube  froid  un  enduit 
métallique  qui  a  moulé  exactement  les  stries  d'étirage  du 
tube  de  cuivre.  La  surface  interne  de  ce  dépôt  est  bril- 
lante, tandis  que  la  surface  externe  est  grise.  Examiné  au 
microscope,  le  nickel  distillé  est  formé  d'un  amas  de  très 
petits  cristaux  qui,  lorsque  la  couche  atteint  une  certaine 
épaisseur,  forme  des  arborescences  dont  les  pointements 
sont  terminés  par  de  fines  gouttelettes.  Cette  structure 
tient  à  la  rapidité  de  l'opération  qui,  en  juxtaposant  ces 
petits  cristaux,  finit  par  former  des  groupements  dont 
l'extrémité  fond  sous  le  rayonnement  intense  de  l'arc. 
Lorsque  la  distillation  est  rapide,  le  dépôt  métallique  est 
mélangé  d'une  certaine  quantité  de  chaux.  Tout  autour  du 
creuset,  on  rencontre  de  nombreuses  gouttelettes  métal- 
liques dont  quelques-unes  contiennent  des  géodes  tapis- 
sées Intérieurement  de  petits  cristaux. 

La  quantité  de  métal  distillé  a  été  de  56^  en  tenant 
compte  du  poids  de  carbone  fixé  par  le  nickel.  Dans  une 
autre  expérience,  200^  de  métal  ont  été  chauffés  avec  le 
même  courant  .pendant  9  minutes  et,  dans  ce  laps  de 
temps,  la  distillation  du  métal  a  été  totale. 

Fer,  —  La  distillation  du  fer,  quia  été  réalisée  dans  un 
très  grand  nombre  d'expériences,  présentait  une  nouvelle 


effp.l,  aussilôl  que  le  fer  carburé,  chauilé 
et  de  charbon,  est  amené  à  l'état  liquide,  il 
ruade  quantité  de  gaz,  ainsi  que  t'ont  établi 
ibre  d'expérimentateurs.  Un  peu  avant  son 
ion,  ces  gaz,  en  se  dégageant  tumultueuse- 
ienl  une  effervescence  très  vive  qui  projette 
forme  de  nombreuses  gouttelettes, 
rendre  compte  de  ce  phénomène  en  plaçant 
ille,  au  milieu  d'un  tube  de  charbon  traver- 
Bctrique,  un  lingot  defer  d'une  cinquantaine 
On  chauffe  ensuite,  avec  un  arc  électrique, 
tube  avec  un  courant  de  5oo  ampères  sou& 
lant  quelques  minutes.  Le  métal  fond  rapi- 
ite  mouille  la  nacelle  de  charbon  et  forme  un 
surface  parfaitement  horizontale.  Mais,  après 
mis,  sa  température  continuant  à  s'élever, 
es  de  gaz  viennent  crever  à  sa  surface,  puis 
n  abondante  de  gouttelettes  se  produit  et 
1  troisième  minute,  le  liquide  restant  se 
bidlition  tranquille.  Nous  avons  repris  cette 
opérant  avec  i5o*  de  fer  pur,  placé  dans 
et,  en  multipliant  les  expériences,  nous 
,  en  chauffant  avec  un  courant  de  5oo  am- 
t  volts,  quelle  quantité  de  métal  était  pro- 
;nt  de  ce  dégagement  brusque  de  gaz. 
métalliques,  pesés  après  le  départ  des  gaz, 
é  les  chiffres  suivants  : 


ï,  nous  pouvons  donc  admettre  que  le  culot 
e  rapide  dégagement  de  gaz,  produit  dans 
:es  identiques,  pèse  environ  io4'. 
ant,  nous  prenons   [5o<  de  fer  et  que  nous 
ndant    5    minutes,    avec    on  courant    de' 
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même  intensité  que   précédemment,  le  culot  restant  ne 
pèse  plus  que  90^.   Ce  qui  nous  donne  un  minimum  de 
métal  distillé   d'environ    i4^.  Nous  aurons  l'occasion    du 
reste  de  revenir  sur  ce  sujet  dans  de  prochaines  recherches 
à  propos  de  la  solubilité  du  carbone  dans  le  fer. 

Lorsque  l'on  veut  distiller  du  fer,  on  peut  aussi  dimi- 
nuer cette  eliervescence  en  portant  lentement  la  fonte  de 
son  point  de  fusion  à  son  point  d'ébullition. 

Après  cette  distillation,    on  recueille   sur  le  tube  froid 
un  feutrage  de  petits  cristaux  brillants,  d'un  gris  clair, 
qui  ne  tardent  pas  à  s'agglomérer  si  la  chauffe  se  prolonge* 
Le  métal  distillé  se  moule  sur  le  tube  et  en  épouse  com- 
plètement la  forme.  On  rencontre  parfois,  au  milieu  du 
produit  distillé,  des  faisceaux  de  lamelles  accolées  comme 
soudées  par  la  base  et  présentant  l'aspect  de  fuseaux.  Nous 
avons  rencontré  aussi  des  impressions  carrées  et  un  octaèdre 
qui   paraissait   formé  de  cristaux  empilés,   mais   le  plus 
souvent   ces  formes  sont  très  vagues,  car  la  condensation 
de  la  vapeur  est  beaucoup  trop  rapide  pour  permettre  une 
cristallisation  régulière.  De  plus,  aussitôt  que  l'expérience 
est  un  peu  longue,  la  chaux  distille  en   même  temps  que 
le  fer  se  condense  sur  le  tube,  puis  fond  sous  Faction  de 
la  chaleur  rayonnante  et  agit  sur  le  métal.  Enfin,  lorsque 
le  calcaire  qui  forme  le  four  contient  des  sulfates,  le  métal 
distillé  renferme  une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  nous  avons  chauffé 
8255  de  fonte  pendant  20  minutes  avec  un  courant  de 
1000  ampères  sous  iio  volts;  dans  ces  conditions,  nous 
avons  distillé  4ooS  de  fer. 

Afanganèse,  —  Jordan  (*)  a  démontré  depuis  long- 
temps que  le  manganèse  était  volatil  à  la  température  des 
hauts  fourneaux  et  nous  avons  fait  voir,  à  propos  de  la 
préparation  du  carbure  de  manganèse  (2),  que  ce  métal 

(')  Jordan,  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  1898,  p.  752. 
(^)  MoissAN,  Le  Jour  électrique,  p.  327. 
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lé  avec  une  grande  facilité  dans  notre 

3  manganèse  à  a  pour  loo  de  carbone, 
able  au  four  électrique,  sont  chauffés 

avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous 
expérience  etd'après  le  poids  du  culot 
r  en  carbone,  il  a  distillé  80^  de  manga- 

rcste  dans  le  creuset  présente  tine  sur- 
couverte  de  graphite  et  sur  laquelle  se 
isses  gouttes  de  fonte  de  manganèse  à 
et  d'apparence  métallique.  Sur  le  tube 
li  un  dépôt  métallique  formé  d'un  amas 
I  facettes  brillanteset  de  petites  masses 
ées.  Autourdu  creuset,  la  cbauxfoodue 
:t  du   métal,  des  réactions  secondaires 

protoxyde  de  manganèse  comme  nous 
ntérieu  rement. 

iploie  dn  manganèse  préparé  par  le  pro- 
idt,  complètement  exempt  de  carbone, 
3  4  ^5  pour  100  de  silicium,  la  fusion  et 
luisent  à  des  températures  plus  basses. 

présentent,  comme  la  fonte  carburée  de 

tamultueuse. 

o*  de  cbrome  ont  été  chauffés  5  minutes 
le  5oo  ampères  sous  1 10  volts, 
ait  recouvert  en  partie  d'une  couche 
m  mélange  de  chaux,  d'oxyde  double 
:hrome  et  de  métal  en  petits  cristaux, 
après  traitement  à  l'acide  acétique 
)résenié  de  très  petits  cristaux  d'appa- 
lis,  aussitôt  que   la  croate  est  un  peu 

distillée  est  fondue  et  réduite  par  le 
ai  reste  dans  le  creuset  est  formée  de 
!  à  cassure  cristalline;  33*  de  chrome 
Ds  cette  expérience. 
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Molybdène,  —  La  distillation  du  molybdène  est  plus 
difficile  à  obtenir  que  celle  des  métaux  précédents.  En 
chauffant  iSo^  de  molybdène  métallique  dans  les  condi- 
tions ordinaires,  c'est-à-dire  avec  un  courant  de  5oo  am- 
pères sous  110  volts,  le  métal  n'était  même  pas  fondu. 
L'expérience  a  été  répétée  avec  le  même  poids  de  métal 
en  employant  un  courant  de  700  ampères  sous  1 10  volts 
pendant  5  minutes.  Après  refroidissement,  on  a  reconnu 
que  le  métal  avait  bien  fondu,  mais  qu'il  pesait  le  même 
poids  que  précédemment.  Sur  le  tube  froid,  nous  n'avons 
recueilli  qu'une  faible  couche  de  chaux  distillée. 

L'expérience  a  été  reprise  avec  i5oS  de  fragments  de 
molybdène  que  l'on  a  chauffés  pendant  20  minutes  avec 
un  courant  de  700  ampères  sous  11  o  volts. 

Dans  cette  expérience,-  il  a  distillé  56^  de  molybdène. 
La  fonte  qui  restait  dans  le  creuset  après  l'expérience 
était  formée  de  carbure  de  molybdène  à  cassure  brillante 
et  cristalline.  Pour  examiner  le  résidu  qui  se  trouve  sur 
le  tube  froid,  on  l'a  traité  par  l'acide  acétique  dilué  pour 
le  débarrasser  de  l'excès  de  chaux  qui  a  distillé  en  même 
temps  que  le  métal.  Dans  le  résidu,  on  a  trouvé  quelques 
rares  cristaux,  dont  quelques-uns  présentaient  l'appa- 
rence d'octaèdres  et  de  cubes  et  quelques  fragments 
métalliques  hérissés  de  très  petits  cristaux. 

Autour  du  creuset,  on  rencontrait  des  aiguilles  de  car- 
bure de  molybdène  et  sur  les  électrodes  quelques  gouttes 
métalliques  qui,  pendant  le  refroidissement  s'étaient 
recouvertes  d'un  feutrage  de  cristaux  d'acide  molybdique. 
Le  molybdène  fondu  dissout,  comme  le  fer,  une  grande 
quantité  de  gaz  qu'il  abandonne  au  moment  de  son  ébuU 
lition. 

Tungstène.  —  Lorsque  l'on  chauffe  iSo^  de  tungstène 
pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  5oo  ampères  sous 
iio  volts,  ce  métal,  de  même  que  le  molybdène,  n'est 
pas  amené  à  l'état  liquide. 
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aufle  i5o*  de  tungstène  pendant  20  mi- 
iiirant  de  800  ampères  sous  110  volts, 
lire  élevée,  le  métal  est  bien  entré  en 
ous  n'en  avons  distillé  que  20'. 
lilion  du  tungslène  est  le  plus  élevé  de 
e  la  famille  du  fer  et  de  tous  ceux  que 
is  jusqu'ici. 

Ilique  restant  après  l'expérience  était 
de  tungstène.  Le  tube  froid  était  recou- 
blanc  qui,  traité  par  l'acide  acétique 
fourni  de  petits  fragments  métalliques 
tains  présentent  des  angles  droits  et  des 
rès  nettes.  D'autres  globules,  recueillies 
indue,  nous  ont  présenté  des  géodes 
is   cristaux   qui,   au  microscope,  parais- 

i5o<  de  ce  métal,  chaulTés  dans  un 
m  avec  un  courant  de  5oo  ampères  sou  s 
;  5  minutes,  ont  été  amenés  à  l'état  de 
e  de  poids.  On  a  répété  la  même  espé- 
nl  pendant  5  minutes  avec  un  courant 
DUS  110  volts.  Dans  ces  nouvelles  condi- 
I  d'abord  fondu,  puis  est  entré  en  ébul- 

dislillé  i5k.  La  fonte  restant  dans  le 
t  tous  les  caractères  du  carbure  d'ura- 
;  froid,  nous  avons  obtenu  un  feutrage 

formant  une  mince  lame  métallique  quî 
de  cuivre  et  en  a  pris  ta  forme. 
;  expérience,  on  a  chauffé  200'  de  métal 
BS  avec  un  courant  de  900  ampères  sous 
4  minutes,  on  a  vu  d'abondantes  vapeurs 
eclrodes  et  brûler  au  contact  de  l'air  en 
erbes  d'étincelles. 

,  après  le  refroidissement,  que  le  creuset 
^ut  le  métal  avait  distillé. 
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Un  certain  nombre  des  expériences  que  nous  venons  de 
décrire  sont  résumées  dans  le  Tableau  suivant,  qui  montre 
bien  la  différence  des  points  d'ébullition  des  métaux  de  la 
famille  du  fer  : 


Nickel 


Fer 


Manganèse. 
Chrome. . . . 
Molybdène. 


Tungstène  . 


Uranium. . . 


Poids. 

t 
i5o 

200 

i5o 

825 

800 

i5o 

i5o 

i5o 

i5o 

i5o 

i5o 

i5o 

i5o 

200 


Temps 

min 

5 
9 

!) 
10 
20 

3 

5 

5 

10 
20 
20 

5 

5 

9 


Ampères. 

5  00 

5oo 

600 
1000 
1000 

5oo 

5oo 

DOO 

« 

700 
700 
800 
5oo 
5oo 
900 


Métal 

oits. 

distillé. 

1 10 

56 

1 10 

200 

1 10 

14 

55 

i5o 

IIO 

400 

IIO 

38 

110 

80 

110 

38 

IIO 

0 

IIO 

56 

110 

25 

1  10 

0 

1 10 

i5 

IIO 

200 

DISTILLATION  DES   METALLOÏDES. 


Nous  avons  établi  depuis  longtemps  que,  parmi  les  mé- 
talloïdes réfractaires,  le  bore  et  le  carbone,  chauffés  à  la 
haute  température  du  four  électrique  et  à  la  pression 
atmosphérique,  passaient  de  l'état  solide  à  Pétat  gazeux 
sans  prendre  Tétat  liquide.  Au  contraire,  parmi  les  métal- 
loïdes, le  titane,  que  nous  avons  pu  préparer  au  four  élec- 
trique (*  ),  prend,  à  cette  haute  température,  l'état  liquide. 
Nous  avons  démontré  que,  préparé  par  celle  méthode  nou- 
velle, le  titane  renfermait  encore  un  minimum  de  2 
pour  100  de  carbone. 

Volatilisation  du  titane.  —  Nous  avons  utilisé,  dans 
ces  expériences,  le  dispositif  décrit  antérieurement  et  sur 
lequel  nous  ne  reviendrons  pas.  Soo^  d'une  fonte  de  titane, 

(*)  H.MoissAN,  Préparation  et  propriétés  du  titane  {Annales    de 
Chimie  et  de  Physique^  7*  série,  t.  IX,  1896,  p.  229). 


ctrique  el  renfermanl  3,2  pour  loo  de 
aufTésau  four  électrique  avec  un  cou- 
s  sous  1 1  o  volts  pendant  5  minutes.  Le 
e  vapeur  qu'à  partir  de  la  qualrième 
tpérience,  le  creuset,  renferme  une 
le  supérieure  a  été  nettement  fondue, 
onservé    l'horizontalité  d'une   surface 

de  titane  fondu  avait  grimpé  le  lon^ 
rme  d'une  niasse  pâteuse  qui  tendait 
u  du  creuset.  La  surface  de  ce  carbure 
■.UT  jaunllre  et  est  recouverte  d'une 
ide  tilanique.  Au-dessous,  la  cassure 
ire  d'aspect  brillant  et  les  fragments 
ind  du  creuset  sont  soudés  les  uns  aux 
ement  fondus.  D'après  le  poids  de  la 
i  reste  dans  le  creuset,  et  d'après  la 
;  qu'elle  contient,  nous  n'avons  distillé 
ùde. 

reusel  et  sur  la  chaux  du  four,  onreo- 
,  dépôt  jaune  d'un  azolure  de  titane. 
;  va  se  trouver  aussi  sur  les  électrodes, 
été  fondue  à  l'intérieur  du  four,  est 
aucoup  plus  clair. 

,  on  trouve  un  dépât  brillant  d'appa- 
iroduisantexactementla  forme  du  lube 
,  de  chaux  plus  ou  moins  colorée  en 
len  de  cette  matière,  au  microscope, 
ist  fortement  éclairée  par  un  rayon  de 
elle    est  formée  de  petits   cristaux  de 

jaunes  d'azoture  et  de  chaux  ^oit 
Uisée.  Sur  les  parties  du  lube  voisine» 

on  rencontre  aussi  de  petits  cristaux 
!  de  titane.  La  formation  d'azoture  de 
ous  surprendre  étant  donnée  la  facilité 
ne  fixe  ce  métalloïde.  On  sait,  en  elTet, 
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qu'une  des  grandes  difficultés  de  la  préparation  du  titane 
consiste  dans  sa  puissante  affinité  pour  Tazote  et  pour 
l'oxygène.  A  côté  de  ces  lames  minces  de  titane,  on  ren- 
contre aussi  de  petites  sphères  de  ce  corps  simple  qui  sont, 
le  plus  souvent,  recouvertes  d'une  couche  de  chaux.  En 
les  traitant  par  l'acide  acétique  étendu,  on  voit  que  ces 
sphérùles  sont  parfois  hérissées  de  petits  cristaux. 

Nous  avons  répété  l'expérience  précédente  avec  i5oS 
de  titane  carburé  dans  les  mêmes  conditions  de  temps  et 
de  courant.  Nous  avons  obtenu  une  distillation  de  ii^de 
titane,  ce  qui  est  comparable  à  l'expérience  précédente. 
Une  autre  expérience,  d'une,durée  de  6  minutes,  nous  a 
donné  une  volatilisation  de  1 7^. 

Pour  obtenir  une  distillation  abondante,  nous  avons 
employé  un  courant  plus  intense.  Soo^  de  titane  ont  été 
chauffés  pendant  7  minutes  avec  un  courant  de  1000  am<- 
pères  sous  55  volts.  Les  vapeurs  apparaissent  après 
3  minutes  et  elles  sont  abondantes  à  la  cinquième  minute. 
Le  tube  froid  a  élé  recouvert  d'une  croûte  épaisse  formée 
de  chaux  et  de  titane  distillés.  Les  fragments  de  titane, 
placés  dans  le  creuset,  ont  été  complètement  fondus,  mais 
la  masse  du  carbure,  après  refroidissement,  présente 
encore  une  surface  qui  n'est  pas  horizontale  comme  pour<- 
rait  la  fournir  une  masse  pâteuse  de  verre  soulevée  par  de 
grosses  bulles  de  vapeurs.  Dans  cette  expérience,  nous 
avons  distillé  iio^  de  titane. 

Le  mélange  de  titane  et  de  chaux,  condensé  sur  le  tube 
froid,  a  été  traité  par  l'acide  acétique  étendu  pendant  48 
heures,  de  façon  à  dissoudre  la  presque  totalité  de  la  chaux. 
Ce  titane  s'attaque  lentement  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  bouillant.  De  même  l'acide  azotique  et  l'acide 
sulfurique  à  chaud  ne  l'altaquent  qu'avec  difficulté.  Ce 
titane  se  combine  au  chlore  à  la  température  de  340**, 
tandis  que  la  fonte  de  titane,  réduite  en  poudre  très  fine, 
devient  incandescente  dans  le  chlore  à  -1-  35o°.  Le  titane 


lie  dans  l'oxj^gène  au  rouge  sombre.  L'ensemble 

>prîélés  est  donc    comparable  à  celui  qne  nous 

fonle  de  titane, 

>;yons  donc  que  ]e  titane,  bien  qu'il  ait  un  point 

n  très    élevé,  peut  être  distillé  avec  régularité 

tungstène  et  l'uranium. 

isumons  dans  le  Tableau  suivant  les  expériences 

es  : 

Titane 
Poids.        Temps.    Ampères.         Volts.  distilK. 


CONCLUSIONS. 

msemble  de  recherches  nous  pouvons  tirer  les 
is  suivantes  ; 

re  peut  être  distillé  avec  facilité  au  four  élec- 
Tsque  sa  vapeur  est  condensée  sur  un  corps 
peut  obtenir  un  feutrage  de  cuivre  filiforme 
l  toutes  les  propriétés  du  cuivre  ordinaire.  A  sa 
re  d'ébuUition,  le  cuivre  dissout  le  graphite  et 
de  par  refroidissement. 

tille  rapidement  au  four  électrique  ;  son  point 
n  est  supérieur  à  celui  du  cuivre  et  inférieur  au 
ulbtion  de  la  chaux.  Par  condensation  sur  un 
,  sa  vapeur  produit  de  l'or  filiforme  et  de  petits 
icroscopiques.  Les  propriétés  de  cet  or  sont  les 
e  celles  du  métal  en  poudre  fine, 
i  alliages  d'or  et  de  cuivre,  dans  les  alliages  d'or 
le  enivre  et  l'étain  distillent  avant  l'or.  De  plus 
it  un  alliage  d'or  et  d'étain  on  obtient,  par  voie 
lourpre  de  Cassîus.  Celle  préparation  est  géné- 
rmet   d'obtenir    des    pourpres    avec    différents 
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oxydes  tels  que  la  silice,  la  zircone,  la  magnésie,  la  chaux 
et  l'alumine. 

Tous  les  métaux  de  la  famille  du  platine  sont  rapidcr 
ment  fondus,  puis  portés  à  l'ébullition,  dans  notre  modèle 
de  four  électrique,  avec  des  courants  qui  varient  de  5oo  à 
700  ampères  sous  iio  volts.  Si  nous  partons  de  iSo'^  de 
métal,  la  fusion  s'opère  en  i  ou  2  minutes  et  Pébullition 
régulière  est  atteinte  avant  4  minutes.  On  recueille  sur  le 
tube  de  cuivre  traversé  par  un  rapide  courant  d'eau 
froide,  qui  se  trouve  au-dessus  du  creuset,  des  sphérules 
métalliques,  des  lames  cristallines  et  le  plus  souvent  un 
feutrage  de  très  petits  cristaux  visibles  seulement  au 
microscope.  Tous  ces  métaux  liquides  dissolvent  du  car- 
bone qu'ils  abandonnent  parle  refroidissement  sous  forme 
de  graphite.  Le  plus  difficile  à  distiller  de  tous  ces  métaux 
est  l'osmium.  Le  palladium,  qui  est  plus  facilement  fusible 
que  le  platine,  ne  paraît  pas  plus  volatil  que  le  platine  ou 
le  rhodium. 

Les  métaux  de  la  famille  du  fer  ont  des  points  d'ébul- 
lition  très  différents.  Le  manganèse  est  le  plus  volatil  de 
tous  et  sa  distillation  se  fait  avec  facilité  avant  celle  de  la 
chaux.  Après  lui  vient  le  nickel,  dont  l'ébullitîon  paraît 
assez  tranquille  ;  puis  le  chrome,  qui  distille  avec  régu- 
larité sous  l'action  d'un  courant  de  5oo  ampères  sous 
110  volts.  L'ébuUition  du  fer  est  plus  difficile  à  obtenir 
et  elle  est  précédée  d'un  dégagement  tumultueux  des  gaz 
que  ce  métal  dissout  avec  tant  de  facilité.  Cependant,  en 
employant  des  courants  plus  intenses  et  après  que  cette 
première  effervescence  est  calmée,  l'ébullition  du  fer  se 
produit  avec  régularité.  En  20  minutes,  avec  un  courant 
de  1000  ampères  sous  110  volts,  nous  avons  distillé  4oo6 
de  fer. 

L'uranium  a  un  point  d'ébuUition  plus  élevé  que  celui 
du  fer;  la  distillation  ne  s'obtient  qu'avec  des  courants 
de  700  ampères  sous  1 10  volts  après  5  minutes  de  chauffe. 
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nlraire  le  molybdène  el  le  liingstèoe  sool  beaucoup 
ifficiles  à  porter  à  l'ébullition  el  nous  n'avons  pu 
r  à  une  ébullition  régulière  de  ce  dernier  meta) 
c  un  courant  de  700  ampères  sous  110  volls  dans 
[périence  d'une  durée  de  20  minutes, 
loussière  crislalliae  obtenue  dans  toutes  ces  eipé- 
s,  par  condensation  de  la  vapeur  métallique,  pos- 
js  mêmes  propriétés  chimiques  que  le  métal  réduit 
idre  fine. 

cet  ensemble  de  recherches,  nous  pouvons  tirer  la 
ision  qu'il  n'existe  plus  de  corps  réfractaires.  Les 
>sës  qui  subsistent  à  la  température  de  l'arc  élec- 

sont  volatilisés.  Parmi  les  métalloïdes,  le  carbone  et 
e  à  température  très  élevée  passent,  à  la  pression 
ire,  de  l'étal  solide  à  l'état  gazeux.  Le  titane  fond, 
îstille.  Tous  les  méiaui,  par  une  élévation  de  tem- 
re  suffisante,  sont  d'abord  liquides,  puis  prennent 
gazeux  avec  facilité, 
si    se     trouve   justifiée    cette    phrase     écrile     par 

(*):  «  Selon  moi,  les  substances  les  plus  simples 
plus  réfractaires  ne  résisteraient  pas  à  cette  action 
j,  si' l'on  pouvait  l'augmenter   à  un  degré  conve- 


ensemble  d'expériences  sur  la  distillation  des 
oïdes  et  des  métaux  nous  conduit  à  une  autre  con- 
a  tout  aussi  importante. 

sait  quelles  difficultés  présente  la  détermination  de 
pérature  de  la  surface  solaire  et  combien  les  astro- 
i  et  les  physiciens  sont  peu  d'accord  sur  ce  sujet, 
près  Waterston,  celte  température   serait   de   9  à 
lionsde  degrés,  d'après  le  père  Secchi  dei  à  3  millions, 

lurpoN,  Minéraux,  t.  Hl,  p.  ij;. 
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d'après  Ericsson  de  2  millions.  Il  est  bien  certain  que  ces 
températures  parurent  illogiques. 

Les  expériences  de  Pouillet,  de  Soret,  de  Desains^ 
puis  la  discussion  de  Vicaire  fixèrent  cette  température 
du  Soleil  de  iSgS"  à  1700^0.  Les  déterminations  de  la 
'Constante  solaire  de  M.  Grova  s'ajoutèrent  à  celles  de 
Pouillet,  puis  les  expériences,  poursuivies  par  notre  con- 
frère M.  Violle,  vinrent  apporter  sur  ce  point  de  nouvelles 
conclusions. 

Par  deux  méthodes  différentes,  M.  Violle  fut  amené  à 
conclure  que  la  température  moyenne  probable  delà  sur- 
face solaire  était  comprise  entre  2000**  et  3ooo**  CJ.  (*). 

Plus  récemment,  M.  W. -L.  Wilson  vient  de  publier 
des  recherches  sur  ce  sujet.  En  appliquant  à  ses  détermi- 
nations le  coefficient  de  transmission  de  Langley,  lors- 
que le  Soleil  est  au  zénith  et  en  le  comparant  à  celui  de 
Rosetti,  la  température  de  la  surface  solaire  serait  de  ôoSS*' 
absolus.  En  admettant  aussi  que  la  perte  due  à  l'absorption 
par  l'atmosphère  solaire  fût  de  un  tiers,  la  température 
du  Soleil  serait  de  6863°  absolus  (^^ 

Sans  avoir  la  prétention  de  résoudre  une  question  aussi 
difficile,  nos  expériences  y  apportent  cependant  une  mo- 
deste contribution. 

Aussitôt  après  sa  découverte  de  l'analyse  spectrale, 
Kirchhoff  établit  que  le  Soleil  contenait  du  sodium,  du 
calcium,  du  baryum,  du  magnésium,  du  fer,  du  chrome  et 
du  zinc.  Plus  tard,  AngstrÔm  et  Thalen  indiquèrent 
l'existence  dans  le  Soleil  de  Thydrogène,  du  manganèse, 
puis  de  l'aluminium  ^  Sir  Norman  Lockyer,  celle  du  cal- 
cium, du  strontium,  du  cérium,  du  plomb  et  du  potas- 
sium. 


(^)  Violle,  Comptes  rendus,  t.  LXXVIII,  1874,  p.  i425  et  1816; 
t.  LXXIX,  1874,  p.  746;  t.  LXXXII,  1876,  p.  662,  727  et  896. 

(  =  )  Wilson,  The  effective  température  of  the  Sun  {Proceedings  0/ 
the  Royal  Society,  t.  LXIX,  1902,  p.  3i2). 
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)fesseur  à  l'Université  de  Ballimore,  repre- 
i  sjjeclre  solaire  au  moyen  des  réseaux,  a 
rayons  lumineux  et  ultra-violets  plus  de 
Dt  un  tiers  environ  présenlaîl  des  coïnci- 
(  avec  les  raies  des  éléments  terrestres, 
ncidences,  les  raies  solaires  les  plus  fortes 
iti fiées  avec  celles  des  éléments  qui  forment 
re.  De  sorte  que  Rowland  a  pu  admettre 
jrtée  à  la  température  du  Soleil,  présen- 
i  le  même  spectre. 

icherches,  d'autres  corps  ont  été  signalé» 
re  solaire,  M.  Hasselberg  y  a  rencontré  le 
études  spectrosco piques  de  Thalen,  de 
Iles  de  M.  Hasselberg,  ont  établi  que  le- 
utrait  surtout  dans  les  couches  les  plus 
sphère  solain^ 

la  méthode  de  l'analyse  spectrale  est  assez 
>ult3ts  pour  annoncer  l'existence  daus  le 
■impies  qui  sont  nommés  avant  même  que 
é  à  les  rechercher  à  la  surface  de  la  Terre, 
l'hélium,  caractérisé  par  son  spectre  à  la 
ïil  par  M.  Janssen  et  par  Sir  Norman- 
etrouvé  dans  un  certain  nombre  de  miné- 
)ar  Sir  William  Bamsay, 
Itats  nous  démontrent  donc  que  la  Terr& 
formés  d'éléments  communs.  Cependant, 
pas  oublier  que  le  spectre  solaire  ne  nous- 
mposition  moyenne  du  Soleil,  mais  seule- 
iition  de  son  atmosphère  et  des  couches- 
lus  voisines  de  sa  surface, 
lectrale  de  la  chromosphère  est  poursuivie 
u  moyen  de  spectro  graphe  s  enregistreurs- 
Ires,  à  l'Observatoire  de  Meudon,  par 
go,  et  par  d'autres  savants.  Nous  ne  dou- 
n'enrichisse  la  Science  de  faits  nouveaux. 
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I  savons  cependant  assez  aujourd'hui  pour 
L  composition  chimique  des  couches  exté- 
:il  est  semblable  à  celle  de  la  croûte  ter- 

t  bien  vraisemblable  que  le  Soleil,  à  cause 
nde  quantité  de  chaleur  qu'il  rayonne,  ne 
5  seulement  de  matières  gazeuses  et  qu'il 
1  noyau  solide  ou  liquide  (  '  ).  Nous  venons 
t  gazeux,  au  moyen  de  l'arc  électrique,  tous 
2S  ou  composés  que  l'on  peut  obtenir  à  la 
rre.  Or  la  lempérature  maximum  de  l'arc 
mesurée  par  M.  Violle  et  reconnue  voisine 
e  température,  tous  les  corps  connus  sont 
,  par  suite  la  température  du  Soleil  ne 
iver  au-dessus  de  SSoo".  Mais,  nos  expé- 
é  faites  à  la  pression  atmosphérique,  il  va 
pressions  plus  grandes  pourront  modifier 
.  d'ébuUition  des  différents  corps  simples 
seulement  ces  températures  seront  loin 
chiffres  beaucoup  trop  élevés  indiqués 
es  oscilleront  vraisemblablement  entre  le 
'ilson  659o''C,  et  ceux  de  M.  Violle  com- 
"  et  SoGO^C.  en  se  rapprochant  vraisem- 
es,  derniers. 


D/i  physique  du  Soleil  (Coogrés 
■  ni,  '900.  P-  47')- 
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riences  de  Berzélius,  en  réduisant,  lui  aussi,  le  chlorure 
de  thorium,  par  le  potassium  ou  le  sodium.  Il  obtint  une 
poudre  grise  soluble  dans  l'acide  azotique,  très  difficile- 
ment soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  tendrait  à 
prouver  que  son  produit  contenait  peu  de  thorium  et  pro- 
bablement une  forte  proportion  des  métaux  voisins. 

Plus  récemment,  en  1882,  Nilson  (*)  reprit  l'étude  de 
cette  question  et  employa  le  premier  de  la  thorine  abso- 
lument pure.  Mais,  se  basant  sur  les  observations  qu'il 
avait  faites  pendant  ses  travaux  précédents  sur  le  gluci- 
nium^  il  jugea  impossible  d'obtenir  un  chlorure  anhydre 
pur,  à  cause  de  son  action  sur  la  porcelaine.  D'autre  part, 
l'observation  de  Chydénius,  concernant  l'infusibilité  du 
chlorure  de  thorium  à  l'air,  infusibilité  causée  par  sa  dé- 
composition, le  détourna  de  Télectrolyse.  Il  fut  ainsi  ra- 
mené à  la  méthode  de  réduction  par  le  sodium  du  chlorure 
double  de  thorium  et  de  potassium,  préparé  selon  un  pro- 
cédé déjà  indiqué  par  Berzélius.  Ce  procédé  consiste  à 
dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  la  thorine  hydratée, 
puis  à  ajouter  à  la  solution  du  chlorure  de  potassium  dans 
les  proportions  correspondantes  au  composé  Th  Cl*,  2  KCI. 
On  évapore  ensuite  à  sec,  et  Ton  chasse  les  dernières 
traces  d'eau  en  chauffant  presque  au  ronge  dans  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique.  Le  chlorure  ainsi  préparé  est 
une  poudre  blanche  presque  totalement  soluble  dans  l'eau. 
-Craignant  avec  raison  l'action  que  ce  chlorure  fondu 
exerce  sur  le  verre,  Nilson  opérait  la  réduction  dans  un 
cylindre  de  fer  bien  fermé,  dans  lequel  il  avait  placé  des 
couches  superposées  de  chlorure  double  de  thorium  et  de 
potassium,  de  chlorure  de  sodium  et  de  sodium  métal- 
lique. 

Le  produit  obtenu  est  une  poudre  métallique  grise, 
présentant    au    microscope    l'aspect    cristallin.    D'après 

(^)  Nilson,  Ber.  d.  chem.  Ges.,  1882,  p.  2537. 
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été  placé  dans  un  creuset  de  fer  fermé  par  un  couvercle 
vissé.  Nous  y  avons  ajouté  un  grand  excès  de  sodium, 
lo  fois  la  quantité  nécessaire,  et  du  chlorure  de  potas- 
sium, le  tout  en  couches  superposées.  Le  creuset  a  été 
chauffé  pendant  i5  minutes  dans  un  four  préalablement 
porté  au  rouge. 

Nous  avions  espéré  que  le  sodium  en  excès  pourrait 
dissoudre  le  thorium  et  le  laisser  cristalliser  par  refroi- 
dissement, mais  nous  n'avons  jamais  trouvé  dans  le  sodium 
surnageant  que  très  peu  de  thorium.  Le  thorium  est  à  peu 
près  insoluble  dans  le  sodium.  Il  ne  dépose  pas  de  cris- 
taux nets,  mais  le  sodium  a  cependant  acquis  la  propriété 
de  noircir  au  contact  de  l'air  et  d'être  plus  facilement 
altérable. 

Après  la  séparation  du  sodium  en  excès,  une  attaque 
par  l'alcool  absolu  enlève  le  reste  du  métal  alcalin  et  un 
dernier  traitement  par  l'eau  dissout  le  chlorure  de  potas- 
sium. Le  métal  ainsi  obtenu  est  une  poudre  grise  dans 
laquelle  on  distingue  au  microscope  les  fragments  bien 
métalliques  à  cassure  cristalline  et  des  portions  oxydées. 
Le  métal  et  son  oxyde  sont  toujours  mêlés  très  intime- 
ment, et  une  séparation  mécaniquo  est  impossible,  les 
poids  spécifiques  du  thorium  et  de  la  thorine  étant  très 
voisins.  En  outre,  on  rencontre  souvent  des  globules  dé 
métal  entourés  d'oxyde,  ce  qui  rend  difficile  l'attaque 
complète  par  l'acide  chlorhydrique. 

Le  métal,  provenant  de  plusieurs  préparations,  nous  a 
toujours  donné  des  quantités  variables  d'oxyde. 

L'analyse  a  été  faite  de  la  façon  suivante  :  le  métal  est 
attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  au  bain- 
marie^  après  dissolution,  il  reste  un  résidu  d'un  gris  noir; 
on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique  et  l'attaque 
s'achève  immédiatement.  Le  résidu  devient  d'un  blanc  jau- 
nâtre; il  est  composé  uniquement  d'oxyde  et  l'on  n'a  pas 
à  craindre,  dans  ces  conditions,  qu'une  faible  portion  n'en 
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non  seulement  d'un  échantillon  à  l'autre,  mais  même  dans 
les  diverses  parties  d'un  même  échantillon. 

Nous  avons  ainsi  déterminé  des  teneurs  en  oxyde  de 
quelques  échantillons  : 

I.  II.  III.  IV. 

ThO* II, 3p.  100       7,4  p.  100       5,1  p.  100     3,08 

Th »  92,9  p.  100     95,6  p.  100       » 

Le  métal  se  présentait  toujours  sous  forme  de  croûtes 
d'un  aspect  bien  métallique  et  brillant. 

Il  ne  nous  a  pas  été  possible,  dans  ces  expériences,  de 
diminuer  au  delà  de  3  pour  loo  la  teneur  en  oxyde  du 
métal  ainsi  préparé.  L'analyse  suivante  montre  que  le  ré- 
sidu insoluble  dans  l'eau  régale  est  constitué  par  de  l'oxyde 
de  thorium  pur. 

06,  o4i  de  ce  résidu  ont  été  dissous  complètement  à 
chaud  dans  l'acide  sulfurique;  la  solution  a  été  précipitée 
par  l'acide  oxalique,  et  l'oxalate  formé,  dissous  dans 
l'oxalate  d'ammoniaque  et  précipité  par  l'acide  azotique, 
a  donné  après  calcination  08,  o4i  de  ThO^. 

Les  propriétés  du  thorium,  préparé  par  réduction  du 
chlorure,  ont  été  très  bien  décrites  par  M.  Nilson,  nous 
n'y  reviendrons  pas.  Nous  avons  constaté  en  outre  que, 
lorsqu'on  le  pulvérise  finement  dans  un  mortier  d'agate^ 
il  s'enâamme  spontanément.  Ce  phénomène  peut  égale- 
ment se  produire  pendant  la  dessiccation  à  l'étuve  à  120°. 
Aussi,  pour  l'analyse,  nous  l'avons  toujours  lavé  à  l'alcool, 
puis  séché  à  100**  dans  un  courant  d'hydrogène. 

L'étude  des  procédés  de  Berzélius  et  de  Nilson,  et  nos 
recherches  personnelles,  nous  ont  montré  qu'il  est  impos- 
sible, quelles  que  soient  les  conditions,  d'obtenir  du  tho- 
rium pur  en  réduisant  par  les  métaux  alcalins  le  chlorure 
de  thorium  anhydre  ou  le  chlorure  double  de  thorium  et 
potassium. 

On  obtient  toujours  le  thorium  mélangé  d'oxyde  dont 
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était  voisine  de  3*, 5  sous  une  tension  de  iio  volts.  Ce 
courant  suffisait  pour  maintenir  au  rouge  Félectrolyte 
fondu  au  préalable  par  l'élévation  de  température  du  four 
à  résistance.  L'opération  était  arrêtée  après  une  durée 
d'une  demi-heure  ou  trois  quarts  d'heure  de  marche,  car 
le  creuset  était  rapidement  hors  d'usage. 

Après  refroidissement  et  dissolution  dans  l'eau  de 
l'électrolyte  solidifié,  le  métal  restait  sous  forme  d'une 
masse  spongieuse  entourant  la  cathode  et  présentant  un 
aspect  bien  métallique.  Certaines  portions  très  brillantes 
paraissaient  cristallisées  et  le  grossissement  du  micros- 
cope ne  permettait  pas  d'y  distinguer  de  l'oxjde. 

Pourtant  ce  métal  en  contenait  encore,  ainsi  que  le 
prouvent  les  analyses  citées  plus  loin.  Il  faut  en  chercher 
l'origine  dans  l'attaque  du  verre  pendant  la  préparation 
du  chlorure  double  et  dans  l'attaque  de  la  porcelaine 
pendant  l'électrolyse,  ainsi  que  dans  l'altération  du  bain 
sous  l'action  de  l'air  dont  le  courant  d'azote  ne  le  préser- 
vait pas  complètement.  L'oxyde  ainsi  formé  dans  l'élec- 
trolyte  fondu  restait  emprisonné  entre  les  lamelles  métal- 
liques déposées  à  la  cathode. 

Nos  essais  pour  remplacer  le  vase  de  porcelaine  par  un 
vase  de  métal  n'ont  pas  abouti.  Le  platine  et  le  nickel  sont 
attaqués  par  le  chlore  dégagé  et,  les  creusets  en  charbon 
sont  rapidement  désagrégés  :  nous  avons  poursuivi  nos 
essais  dans  les  vases  en  porcelaine  en  cherchant  à  dimi- 
nuer l'attaque  par  une  durée  moins  longue  de  l'opération. 
Nous  avons  cherché  à  supprimer  les  autres  causes  de  for- 
mation de  l'oxyde  par  les  dispositions  suivantes  : 

Pour  obtenir  un  électrolyte  exempt  d'oxyde,  nous  avons 
placé,  dans  le  tube  en  verre  d'Iéna  contenant  le  chlorure 
de  thorium  à  sublimer,  une  feuille  de  platine  roulée, 
exactement  appliquée  contre  les  parois  :  le  tube  de  verre 
était  placé  lui-même  dans  un  tube  de  porcelaine  où  l'on 
pouvait  faire  le  vide.  Dans  ces  conditions  le  verre  ne 


lus  la  pression  atmosp 
tille  de  platine,  coiiti 
être  retiré  facilement, 

dans  une  nacelle  de 
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ait  le  vide  avant  de  f( 
leclroljte  exempt  à'oi 
gène  pendant  l'électr 
de  crcH^et,  un  tube  e 
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lant  dans  un  serpentin 
bouclions  de  liège  se< 
Itantle  passage  des  éle( 
ibes  d'arrivée  et  de  s» 
;:tion  à  20  minutes  de 

porcelaine  était  plus 
ce  fait  s'explique  par 
rique  du  bain  que  le 
plus  élevée. 
s  ainsi  conduites  nous 
iont  la  teneur  en  ox; 
00.  Ce  métal  est  plu; 
j  chlorhydrique  que  c 
<ar  le  sodium,  L'osj'd. 
rotège  en  effet  contre  I 

iu  métal  préparé  par  é 

U  donné  o',o47  ThO'  i 
eto«,3î6ThO'parpréci 

Il  donné  o'.oiB  ThO'  i 
et  o«,387  ThO=  par  cal( 


II. 

III. 

IV. 

95,45 

85,5 

92,5 

5,i3 

l4,2 

7,i^ 

SUR    LA    PRÉPARATION    DU    THORIUM.  I9I 

III.  0^,348  métal  ont  donné  0^,019  ThO*   insoluble   dans  l'eau 

régale  et  o*,  338  ThO'  par  calcination  de  l'oxalate 
de  thorium. 

IV.  0^,398   métal  ont  donné   os,o3i    oxyde  insoluble  dans  l'eau 

régale  et  05,419  ThO^par  calcination  de  l'oxalate. 

I. 

Th 86,4 

ThO* i4,2 

L'insuccès  de  nos  tentatives  pour  obtenir  le  métal  pur 
par  réduction  ou  par  électrolyse  nous  a  conduits  à  recher- 
cher s'il  ne  serait  pas  possible  de  purifier  par  fusion  le 
métal  obtenu  par  les  procédés  précédents. 

En  efTet,  au  cours  d'une  électroljse,  dans  laquelle  un 
^Tc  s'était  probablement  produit  entre  l'anode  et  le  métal 
foisonnant  autour  de  la  cathode,  nous  avons  obtenu  des 
grains  métalliques  malléables  parfaitement  fondus,  d'une 
-couleur  d'un  blanc  d'argent,  qui,  dissous  dans  l'acide 
-chlorhydrique,  ne  laissaient  pas  de  résidu  d'oxjde  et  pré- 
sentaient les  réactions  caractéristiques  du   thorium  pur. 

Cette  observation  nous  permettait  d'espérer  que  la  fu- 
■sion  du  métal  ne  se  produirait  pas  à  une  température  trop 
-élevée,  et  nous  avons  essayé  de  la  réaliser  dans  un  tube  de 
porcelaine  de  Berlin  à  l'abri  de  l'air.  Le  métal,  agglo- 
méré en  pastilles,  était  placé  sur  une  nacelle  de  magnésie. 
Le  tube  de  porcelaine,  relié  à  une  trompe  à  mercure,  était 
chauffé  dans  un  four  électrique  à  résistance  d'Herœus;  un 
manchon  de  verre  fermé  par  une  lame  à  faces  parallèles, 
mastiqué  sur  l'une  des  extrémités  du  tube  refroidie  par 
un  serpentin  de  plomb  que  parcourait  un  courant  d'eau 
froide,  permettait  de  suivre  l'opération.  La  température 
^tait  mesurée  au  moyen  d'un  couple  thermoélectrique  Le 
-Chatelier  placé  au  voisinage  immédiat  de  la  nacelle.  Vers 
1440"",  le  ramollissement  du  tube  de  porcelaine  qui  com- 
mençait à  s'aplatir  a  mis  fin  à  l'expérience  sans  que  nous 
-ayons  observé  le  moindre  changement  d'aspect  de  la  pas- 
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pératiire  de  1440*^ 
:  au  moyen  du  four 
ité  rempli  d'oxydf 
îavilé  a  êlé  creusé 

y  avons  placé  ur 
i avons  recouverte 
rcle  de  charbon  a  t 
(eux  minules  au  n 
lé  progressivemen 
s.  Après  refroidis 
d'oxjde  fendillée  t 
Bstille  métallique  ; 
is  pu  isoler  quefq 
à  ceux  que  nous 
ictrolyse. 
osons  de  reprend 

nouvelles  en  évit 

us  avons  montré 
cnés  du  thorium, 
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CONTRIBUTION  A  L  ÉTUDE  DU  POINT  CRITIQUE  DE  L'HYIIROGÈNB  ; 

Par  m.  K.  OLSZEWSKI. 


En  1891,  j'ai  décrit  une  méthode  (*)  permettant  de 
-déterminer  la  pression  critique  de  l'hydrogène.  En  1896, 
<;'est-à-dire  trois  ans  avant  la  liquéfaction  de  l'hydrogène 
par  Dewar,  j'ai  employé  la  même  méthode,  que  j'avais 
appelée  méthode  de  la  détente,  pour  la  détermination  de 
la  température  critique  et  du  point  d^ébullition  de  l'hy- 
drogène (2).  Cette  méthode  de  détermination  du  point 
critique  des  gaz  a  été  décrite  par  E.  Mathias,  en  1904, 
dans  son  Ouvrage  intitulé  :  Le  point  critique  des  corps 
purs.  Comme  il  s'est  glissé  une  erreur  dans  la  partie  his- 
torique de  cet  Ouvrage,  je  me  permets  de  la  rectifier.  A 
la  page  107  se  trouve  le  passage  suivant:  «  Cette  méthode, 
•qu'on  peut  appeler  méthode  de  la  détente,  a  été  em- 
ployée par  Wroblewski  dès  1882  (cité  par  Dewar,  Weekly 
^vening  meeting,  Friday,  January  20,  1899,  Royal  Insti- 
tution) et  a  été  reprise  par  R.  Olszewski,  en  i8g5,  dans 
le  but  de  déterminer  la  température  et  la  pression  cri- 
tiques de  l'hydrogène.  »  Ce  passage  demande  une  rectifi- 
<cation,  car  c'est  Cailletet  qui,  déjà  en  1877,  a  employé 
le  premier  la  détente  comme  moyen  de  liquéfaction  des 
g^az.  En  i883,  Wroblewski  et  moi,  nous  avons  repris  si- 
multanément, et  indépendamment  l'un  de  l'autre,  le 
même  procédé  pour  liquéfier  l'hydrogène  au  moyen  de 
l'oxygène  liquide. 


(*)  K.  Olszewski,  Rozpr.  Akad,,  t.  XXIII,  1891,  p.  385;  Phil.  Mag., 
•5*  série,  t.  XXXIX,  1896,  p.  199. 

(')  K.  Olszewski,  Rozpr.  Akad.,  t.  XXIX,  1895,  p.  4o4;  Wied, 
Annal.,  t.  LVI,  1896,  p.  i33;  PhiL  Mag.j  5*  série,  t.  XL,  1896,  p.  aoa. 

Ann,  de  Chitn,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VllI.  (  Juin  1906.)  |3 
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de  sa  détente  à  la  pression  atmosphérique  et  il  avait 
trouvé  (*)  le  point  d'ébullition  de  l'hydrogène  à  —  228**, 
c'est-à-dire  de  29^,6  plus  élevé  que  le  chiffre  trouvé  par 
Dewar,  Travers  et  Jacquerod.  Cette  différence  considérable 
montre  que,  pendant  les  essais  de  Wroblewski,  l'hydro- 
gène n'était  pas  liquéfié  ou  que  son  thermoélément  est 
impropre  à  des  mesures  de  ce  genre. 

Température  critique  de  V hydrogène,  —  La  méthode 
que  j'ai  préconisée  en  1896  pour  la  détermination  de  la 
température  critique  de  l'hydrogène  se  base  sur  la  me- 
sure de  la  résistance  électrique  d\in  fil  de  platine  au 
moment  de  la  détente  adiabatique  de  l'hydrogène  tom- 
bant d'une  pression  élevée,  jusqu'à  la  pression  critiqué 
(20**™)  et  ensuite  jusqu'à  la  pression  atmosphérique. 

On  a  trouvé  comme  résultat  : 


•tm 


Pression  critique  (apparition  du  brouillard)..  7x3 

Température  critique — 234«,5 

Température  d'ébuUition — 243°,5 

Le  thermomètre  à  résistance,  employé  pendant  ces 
essais,  à  été  comparé  au  thermomètre  à  hydrogène  aux 
températures  de  o®,  — 78^,2,  — 182**,  5  et  —  208**,  5  et  il 
a  été  établi  que  les  variations  des  résistances  ne  sont  pas 
proportionnelles  à  celles  des  températures,  mais  qu'elles 
diminuent  rapidement;  et,  comme  la  courbure  du  tracé 
n'était  qu'insignifiante,  j'ai  supposé  que  l'erreur  occa- 
sionnée par  l'extrapolation  de  températures  au-dessous 
de  — 208®,  5  n'était  pas  assez  petite.  Les  expériences 
faites  quelques  années  plus  tard  par  Dewar,  Travers  et 
Jacquerod,  ainsi  que  par  moi-même,  ont  démontré  que 
cette  manière  de  voir  n'était  pas  du  tout  justifiée,  ce  qui 
prouve  que  toutes  les  mesures  obtenues  au  moyen  de 
l'extrapolation  sont  à  considérer  comme  établies  sur  des 


(»)  Wroblkwski,    Sitzungsber.    d,   k,    Akad.   d.  Wissensch,    zu 
Wien,  t.  XGVII,  II,  a,  1888,  p.  1879. 
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Après  avoir  conslruit  en  1902  des  appareils  (^)  qui  me 
permissent  de  préparer  plusieurs  centimètres  cubes  d'hy-^ 
drogène  liquide,  j'ai  répété  les  mesures  de  résistance 
précédemment  décrites,  à  la  température  de  Thydrogèiie 
bouillant  et  j'ai  trouvé  des  nombres  qui  Côncofdaietit 
pai'faitement  avec  ceux  que  je  viens  d'indiquer,  c'èsfe* 
à-dire  une  diminution  de  résistance  de  64,1  pour  100. 

Celte  concordance  démontre  incontestablement  que, 
dans  mes  essais  dé  iSgS,  l'hydrogène  était  liquéfié  OU 
quantité  suffisante  pour  refroidir  le  thermomètre  à  rési- 
stance de  platine  jusqu'au  point  d'ébullition  de  ce  gafc, 
point  qui  se  trouve  à  —  262®,  5. 

Cette  concordance  permet  aussi  de  corriger  mes  déter- 
minations du  point  critique  de  l'hydrogène,  en-  substi- 
tuant l'interpolation  à  l'extrapolation.  La  graduation  du 
thermomètre  de  platine  peut  être  représentée  de  la  m&-< 
nîère  suivante  :  - 


Température 

(à  échelle  d'hydrogène). 

Résistance. 

0 

ohms 

0 

100 

—  78,2 

80 

—182,5 

52,3 

— 208 , 5 

45,3 

— 252,5 

35,9  («) 

A  chaque  degré  de  la  température,  entre  —  2o8^j5  et 

■252**,  5,  correspond  0,21 36  ohm. 

Au  moment  de  la  détente  de  l'hydrogène  à  la  pression 


(*)  K.  Olszewski,  Bull.  Acad,  Cracovie,  mai  1908.  —  Antï.  de 
Chim,  et  de  Phys.,  t.  XIl,  190H,  p.  196. 

(')  Le  fil  de  platine  employé  pour  ces  recherches  a  été  donné  comme 
chimiquement  pur;  mais  la  manière  dont  il  se  comportait  pendant  les 
mesures  de  la  résistance  électrique  indiquait  le  contraire.  Deux  échan- 
tillons  de  fil  de  platine,  provenant  de  la  maison,  Heraeus  en  1908  ont 
donné  un  résultat  différent.  La  résistance  tombait  de  100  ohms  à  o*  à 
2,55  ohms  à  —  a5a<>,5. 
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NOUVELLE   DÉTEnmmATlON  DB  LA  PRESSION 


s  mon  travail  de  1891,  que  je  vien 
,  an  moyen  de  la  méthode  de  la  d 
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WiTKOWSKr,  Bospr.  Acad.,  l.  XXXV,  iSi.S, 
.  Olszëwski,  Rozpr.  Acad.,  t.  XLI,  iipu  p 
Cad.  Cracovie,   1901.  —  Ann,  de   Ckini.  et 

SiS. 

.-VV.   Travers,    EiEperimenielle    Unlersucli 

hweig,  iguS,  p.  i63. 
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On  soumet  l'hydrogène  enfermé  dans  un  tube  d'un 
appareil  de  CaîUetet,  à  une  pression  de  1 2*'™,  en  prenant 
soin  de  le  refroidir  extérieurement  à  l'aide  d'hydrogène 
liquide  qui  se  trouve  dans  un  vase  à  vide  non  argenté. 
Après  la  liquéfaction  de  l'hydrogène  à  un  volume  de  2^^* 
à  3®"*,  on  plonge  le  vase  à  vide  dans  l'hydrogène  liquide 
de  manière  que  la  pointe  inférieure  du  petit  tube 
touche  à  peine  la  surface  de  l'hydrogène  liquide;  on  aug- 
mente la  pression,  en  tournant  la  vis  de  l'appareil  de 
compression  jusqu'à  la  disparition  du  ménisque  à  l'inté- 
rieur du  tube.  On  diminue  ensuite  la  pression  jusqu'à 
la  réapparition  du  ménisque  de  l'hydrogène  liquide,  en 
tournant  lentement  la  vis  dans  le  sens  contraire.  Les 
essais  furent  répétés  20  fois  de  suite  et  l'on  marquait 
chaque  fois  les  pressions  indiquées  parle  manomètre  mé- 
tallique au  moment  où  le  ménisque  disparaissait  et  réap- 
paraissait; les  chiffres  ont  été  ensuite  corrigés  par  la 
comparaison  du  manomètre  employé  avec  un  manomètre 
à  air.  On  a  trouvé  les  valeurs  suivantes  : 

Pression  au  moment  de  la  disparition  du  ménisque.     iS**" 
Pression  »  de  Tapparition  »  .     i3*"",4 


Il  résulte  de  ces  essais  que  la  pression  de  l'hydrogène 
se  trouve  située  entre  1 3**", 4  et  1 5*^"*. 

En  cherchant  la  cause  de  la  différence  de  5**°*  entre  les 
résultats  anciens  et  nouveaux,  je  me  suis  convaincu  que 
cette  différence  doit  être  attribuée  d'une  part  à  l'imper- 
fection du  manomètre  métallique  et,  d'autre  part,  aux 
erreurs  des  mesures  pendant  la  brusque  détente,  erreurs 
occasionnées  par  les  oscillations  du  ressort  du  mano- 
mètre. Il  faut  cependant  remarquer  que  cette  correction 
de  la  pression  critique  n'a  aucune  influence  sur  la  dé- 
termination de  la  température  critique  de  l'hydrogène 
( — 240?, 8),  étant  donné  que  les  mesures  ont  été  effec- 
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des  constantes  critiques,  citées  plus  haut,  n'était"  qu"'un' 
hasard,  vu  que  le  travail  de  Wroblewski  renfermait,  à 
part  les  erreurs  de  calcul ,  encore  un  grand  nombre 
d'autres  inexactitudes. 


»»^<V>/V^»SyM»N/>i^/»A/%A^»^*^%/»^»M 


RBCBBRGHBS  SUR  L10NIS4TI0N  DES  VAPEURS  SAUNES; 

Par  m.  Georges  MOREAU. 


INTRODUCTION. 


Le  présent  travail  est  la  suite  de  mes  recherches  sur  la 
conductibilité  électrique  des  flammes  chargées  de  sel, 
publiées  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
7*  série,  l,  XXX.  Avant  d'aborder  la  description  des 
nouvelles  expériences,  je  veux  rappeler  les  résultats  prin- 
cipaux obtenus  jusqu'ici  dans  l'étude  de  l'ionisation  dés 
flammeâ  salées. 

I.  La  conductibilité  de  la  flamme  d'un  bec  Bunsen 
augmente  quand  celle-ci  est  chargée  de  sel  par  pulvérisa- 
tion d'une  solution.  L'accroissement  est  considérable 
avec  les  sels  alcalins  et  aicalino-terreux.  Il  est  très 
faible  ou  irrégulier  avec  les  autres  sels  et  les  solutions 
acides. 

Pour  une  flamme  alcaline  de  concentration  fixe,  le 
courant,  d'abord  proportionnel  à  la  .force  éleclromotrice, 
croit  ensuite  plus  lentement ,  sans  cependant  atteindre 
une  valeur  limite  qui  caractériserait  un  courant  de  satu- 
ration analogue  à  celui  qu'on  obtient  par  Ips  gaz  ordi* 
naires  ionisés.  Avec  des  forces  électromotrices  élevées, 
la  courbe  du  courant  se  relève  même,  indiquant  qu'une 


. 


par  chocs  se  superpose  à  l'ionisation  primitive 
lusoire  la  recherche  d'un  cournnt  limite.  (Tufts 

teindre  celte  limite,  on  trouve,  avec  un  champ 
suffisamment  intense,  que  le  courant  est  pro- 
1  à  la  raciue  carrée  de  la  concentration  de  la 
mlvérisëe.  (Loi  d'Arrhénius.)  Il  varie  peu  avec 
acide  du  sel,  mais  notahlement  avec  le  métal  :  il 
ns  le  sens  des  poids  atomiques  de  la  série  cœ- 
îdium,  sodium,  lithium,  ihallium. 
e  phénomène  d'ionisation,  correspondent  des 
hililés  défmies.  La  mesure  de  celles-ci  fournit 
i  positif  un  nombre  indépendant  de  la  concen- 
:  la  flamme  égal  à  So""  par  seconde  pour  un 
B  i'""  par  centimètre.  Pour  l'ion  négatif,  la 
croît  à  mesure  que  la  concentration  diminue  : 
els  de  potassium  elle  passe  de  660""  à  i3oo'° 
concentration  de  la  solution  pulvérisée  varie 
cule  à  -jj^  de  molécule  par  litre  d'eau.  Avec  les 
iium,  de  800°"  à  1280'™  quand  la  concentration 
le  I  molécule  à  -^  de  molécule. 
le  molécule  de  sel  fournit  ainsi  deux  ions  de 
es  différentes  :  l'ion  positif  étant  plus  gros  que 
Ltif.  Le  calcul  de  la  vitesse  d'un  ion  de  la  gros- 
atome  d'hydrogène  ou  d'oxygène  à  2000°  dans 
1  gazeux  analogue  à  celui  d'une  Qamme  donne 
re  de  même  grandeur  que  la  mobilité  positive, 
ju'on  est  conduit  à  attribuer  à  l'ion  positif  une 
nparable  à  celle  d'un  atome  età  l'ion  négatif  une 
a  inférieure.  Puisque  seulement  le  métal  et  non 
acide  du  sel  influe  sur  la  grandeur  de  la  conduc- 
est  naturel  d'admettre  que  le  premier  fournit 
es  :  on  a  émis  l'idée  que  l'atome  du  métal  se 
il  donne  un  corpuscule  négatif  pendant  que  le 
la  molécule  est  chargé  positivement.  Les  expé- 
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riences  récentes  de  J.-J.  Thomson  {Philos.  Magaz., 
t.  X,  1905)  ont  prouvé  la  réalité  de  cette  dissociation 
en  montrant  qu'à  l'état  solide  ou  à  l'état  de  vapeur  les 
métaux  alcalins  :  rubidium,  sodium,  alliage  de  potassium 
et  de  sodium,  rayonnent  des  corpuscules  négatifs. 

Dans  la  flamme,  le  corpuscule  séparé  de  l'atome  du 
métal  constitue  le  noyau  de  l'ion  négatif,  tandis  que  le 
reste  de  la  molécule  forme  l'ion  positif.  Le  corpuscule 
négatif  peut,  du  reste,  former  seul  l'ion  négatif  pendant 
la  majeure  partie  de  son  chemin  libre  et  s'alourdir  ensuite 
de  poussières  salines  entraînées  dans  la  flamme  en 
nombre  croissant  avec  la  x:on  centrât  ion,  de  sorte  que  les 
mobilités  négatives  observées  ne  sont  que  des  moyennes, 
d'ailleurs  fort  élevées,  attendu  que  durant  sa  vie  corpus- 
culaire la  vitesse  de  l'ion  est  énorme.  Dans  une  flamme 
salée,  au  voisinage  de  la  cathode,  on. observe  toujours 
une  chute  notable  de  potentiel  :  les  corpuscules  produits 
dans  cette  région  seront  lancés  dans  le  reste  de  la  flamme 
avec  une  énorme  vitesse  et  ioniseront  les  molécules  sa- 
lines.  Cette  ionisation  par  chocs  augmentera  avec  la  chute 
cathodique,  c'est-à-dire  avec  la  force  électromotrice  qui 
fournit  le  champ  :  on  s'explique  ainsi  l'accroissement 
continu  du  courant  avec  le  champ  électrique  et  l'impos- 
sibilité d'obtenir  un  courant  limite. 

Nouvelles  recherches.  —  On  peut  se  demander  s'il  est 
possible  de  provoquer  l'ionisation  d'un  sel  alcalin  à  une 
température  inférieure  à  celle  d'une  flamme.  H.-A.  Wil- 
son  a  montré  {Philos.  Transact.^  ^^99)  qu'une  perle  de 
sel  marin  fournit  dans  un  courant  d'air  à  1000®  des  ions 
dont  les  mobilités  furent  trouvées  égales  à  26®°*  pour 
rion  négatif  et  7*^",  2  pour  l'ion  positif. 

J'ai  pu  réaliser  l'ionisation  à  moins  de  1000^  et  étudier 
les  ions  formés  jusqu'à  i5**.  Mes  observations  sont 
résumées  dans  le  Mémoire  suivant  divisé  en  trois  parties  : 

I.  Étude  de  l'ionisation. 
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de  des  mobilités  et  de  la  recombin. 
isure  de  l'énergie  d'ionisation. 

I.  —  ËTUDB  DB  l'ionisation. 
irant  d'air  à  débit  coDStaiit  trav 
e  dans  laquelle  il  se  charge  d'ui 
it  regarder  comme  proportionnel 
te  la  solution.  Il  parcourt  ensui 
s  chaufTé  au  rouge  à  la  sortie  du( 
bamp  électrique  d'un  condenseu 
électromètre  mesureur  de  char^ 
'électromètre  dévie,  c'est-à-dire  q 
et  négatives  ont  été  séparées.  £i 
ant  pur  on  vérifie  qu'elles  ne  sont 
à  l'ionisation  de  celui-ci  et  de 
candescente  du  tube,  mais  qu'elh 
sel  qui  s'est  vaporisé. 
eil  et  méthode  d'observation.  —  L 
mpe  à  eau  entre  en  T  (^g-  i)  di 
:,  sur  une  hauteur  de  lo'™,  un  d 
saline.  Après  avoir  traversé:  une 
emplie  d'ouate  qui  arrête  les  gros 
Jans  le  tube  de  porcelaine  P.  Ce 
at  3o°"  de  long.  Il  eat  chauffé  sni 
lar  un  fourneau  en  terre  réfractaii 
!  de  becs  de  gaz.  Un  couple  p: 
lesure  la  température, 
artie  du  tube  P,  le  courant  gaze 
laiton  ou  en  plomb  L  en  commi 
10  le  aol.  Puis  un  condensateur  cy\ 
irmatures  sont  C  et  D,  disposé  d 
e  au  sol  qui  sert  d'écran.  Us 
est  isolée  de  L  par  le  procédé  si 
s  des  deux  tubes  sont  fixées  des  rc 
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nite  a  et  b  de  2""*  d'épaisseur  percées  d'un  trou  central 
égal  au  diamètre  des  tubes.  Elles  sont  appliquées  l'une 
contre  l'autre  par  de  vis  des  pression.  L'étanchement  est 
obtenu  grâce  à  une  rondelle  mince  de  mica  placée  entre 
les  rondelles  d'ébonite.  Avec  cette  disposition,  on  a  un 
très  bon  isolement  jusqu'à  170^  pour  le  courant  gazeux. 


Fig.  I 


L'armature  centrale  D  est  supportée  de  l'extérieur  par 
un  pied  à  vis  isolé  à  l'ébontte  et  mobile  parallèlement  à 
l'axe  de  l'appareil.  Une  batterie  d'accumulateurs  A' 
charge  D  à  un  potentiel  variable  V.  Une  toile  métal- 
lique m  limite  le  champ  du  condensateur. 

La  mesure  du  courant  d'ionisation  se  fait  au  moyen 
d'un  électromètre  Curie  dont  l'une  des  paires  de  qua- 
drants Q'  est  constamment  au  sol  et  l'autre  paire  Q  reliée 
à  l'armature  extérieure  C  et  à  un  condensateur  plan  étalon 
qui  n'est  pas  indiqué  sur  la  figure  et  dont  la  capacité  per- 
mettra d'évaluer  les  charges.  L'aiguille  est  maintenue  à 
un  potentiel  qui  peut  s'élever  jusqu'à  80^"^*%  au  mojen 
des  accumulateurs  A.  Un  commutateur  1  met  Q  et  G  au 
sol  ou  les  isole. 

L'observation  est  faite  ainsi  : 

On  lance  le  courant  d'air  dans  l'appareil,  et,  lorsque  la 
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température  du  tube  P  est  constante,  on  relie  Félec- 
trode  D  à  la  batterie  A'  qui  la  charge  au  potentiel  V  que 
nous  supposons  positif.  On  isole  alors  Q  et  C  primitive- 
ment au  sol.  Grâce  au  champ  électrique  du  condensateur, 
les  charges  positives  sont  recueillies  par  G  et  Taiguille  de 
l'électromètre  dévie.  On  note  le  temps  t  exigé  pour  une 
déviation  de  iSo^^^de  l'échelle  de  l'électromètre,  dévia- 
tion qui  correspond  à  un  potentiel  Vo  du  système  G,  Q, 
connu  par  une  graduation  préalable  de  l'électro- 
mètre  :  V©  est  toujours  inférieur  à  i^**''. 

Si  Y  ^st  la  capacité  du  système  C,  Q  et  du  condensa- 
teur plan  qui  lui  est  adjoint,  on  a  pour  la  charge  i  reçue 
en  une  seconde  : 

On  fait  une  observation  semblable  avec  le  courant  gazeux 
ayant  traversé  le  dissolvant  pur,  et  l'on  a  par  différence 
le  courant  d'ionisation  i  dû  au  sel. 

La  relation  entre  i  et  V  peut  être  ainsi  étudiée  pour 
des  régions  différentes  du  courant  gazeux,  c'est-à-dire  à 
des  températures  décroissantes  en  allongeant  progressive- 
ment le  tube  L,  de  façon  à  éloigner  le  condensateur  de  la 
région  incandescente  du  tube.  Dans  le  sens  des  tem- 
pératures croissantes,  on  est  limité  par  l'isolement  des 
plaques  a  et  b.  Je  n'ai  pas  dépassé  170**  pour  une  tempé- 
rature du  tube  égale  à  900**. 

Relation  entre  i  et  V.  —  Pour  interpréter  les  résul- 
tats, il  est  utile  de  déterminer  théoriquement  la  forme  de 
la  relation  entre  /et  V  dans  l'hypothèse  d'une  ionisation 
du  sol,  c'est-à-dire  en  admettant  que  dans  la  région  incan- 
descente la  vapeur  saline  fournît  des  centres  chargés 
positifs  et  négatifs  en  égale  quantité,  qui  servent  de 
noyaux  à  des  ions  qu'on  observe  dans  le  courant  gazeux. 

L'observation  du  courant  d'ionisation  dans  une  région 
du  courant  gazeux  doit  être   faite   dans  des   conditions 
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telles  que  les  températures  des  tranches  extrêmes  soient 
voisines.  Il  est  difficile  de  maintenir  à  une  température 
constante  par  un  chauffage  extérieur  une  région  étendue, 
car  pour  la  précision  des  mesures  il  faut  un  débit  assez 
élevé.  Il  est  plus  avantageux  de  donner  au  condensateur 
une  longueur  assez  petite  pour  que  la  température 
moyenne  puisse  être  considérée  sans  erreur  sensible 
comme  celle  de  Pensemble,  mais  assez  grande  pour  que 
les  charges  recueillies  sous  faible  potentiel  Y  puissent 
être  évaluées  exactement. 

Afin  d'établir  une  relation,  au  moins  approchée, 
entre  i  et  Y,  je  néglige  dans  les  calculs  qui  suivent  la 
recombinaison  des  ions  pendant  le  parcours  du  conden- 
sateur. 

Soient  {fig*  2)  GB  et  GD  les  armatures  du  condensa- 
teur :  CB  est  au  potentiel  zéro  et  GD  au  potentiel  positif  Y. 

Fig.  2. 


Posons  : 

GB  =  X,        OG  =  R,        OG  =  r,        OA=a?i, 

<;  =  la  vitesse  du  courant  d'air,  supposée  parallèle  à  oz  et 
uniforme  pour  tous  les  points  du  champ  électrique, 

U  =  t:^(R2  —  r^)  =  débit  du  courant  d'air, 

X  =  champ  électrique  en  un  point  M  de  coordonnées  x 
et  ^, 

K  =  mobilité  d'un  ion  positif, 

/>=  densité  des  charges  positives. 
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C'est  le  courant  limite,  on  a 

(4)  I=:U/?. 

Lorsque  V  <  Vi  le  courant  i  est  donné  par  (5) 

(5)  f  =  ^(R2_a:î)P/?=^^^^V. 

log- 

Donc  lorsque  le  potentiel  V  croîtra  à  partir  de  zéro  le 
courant  i  augmentera  proportionnellement  à  V,  jusqu'à 
V  =  ¥<  et  ensuite  aura  une  valeur  constante  I.  La  courbe 
du  courant  se  composera  de  deux  segments  rectilignesOP 
et  PP'  qui  se  coupent  en  un  point  P  d'abscisse  V<. 

En  fait,  par  suite  de  la  recombinaison  des  ions,  les 
segments  rectilignes  sont  réunis  par  une  courbe  ab  d'au- 
tant plus  étendue  que  la  longueur  \  est  plus  considérable 
{/ig*  3).  La  figure  3  représente  la  courbe  obtenue  avec 
une  solution  de  chlorure  de  rubidium  à  -j^  de  molécule 
par  litre  et  construite  avec  les  nombres  indiqués  ci-dessous. 

Résultats,  —  L'observation  donne  pour  les  vapeurs 
salines  des  courbes  analogues  à  celle  de  la  figure  3. 

Premier  exemple,  —  5e/  Rb  Cl. 

La  solution  contient  j^  ^^  molécule  par  litre  d'eau. 

Température  du  tube  de  porcelaine 8io*  G. 

»  condensateur 3o°  G. 

U  =  i22«°»',        R  =  ic°^*,2,        r  ="  oc°^*,27,        X  =  ia«"*'. 

Dans  ce  Tableau  et  les  suivants,  i  est  exprimé  eu  unités 
électrostatiques  C.G.S.  et  V  en  volts. 

V 8    i5       23       3i        41       5o   70    124    i5o    186   240 

lo+sxi...    5    10,4    i4,9    i9ïi    20,8    22    24      25     25     25     25 

Le  courant  limite  =0,026;  le  potentiel  ¥4  déduit  de 

Ann.de  Ckim,  et  de  Phys,jS*  série,  t.  VIIL  (Juin  1906.)  l4 
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2"  Sel  Kl. 
Concentration  =  j  molécule;  température  =  i4o°. 


V 6    i4    19 

lo^x  i. . ..  5o   lit   i33 


3%    54   ,110   220 
137   196   214   2^0 


Gourant  limite  =  0,220. 


3**  5e/  KBr. 

Concentration  =  i  molécule;  température  =  70°. 

. .      i5       24       5o      74       100       i65 
..24      39      62      71         75        99 

Courant  limite  =  0,091. 


V 

io3  X  i. 
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Relation  entre  le  courant  limite  et  la  concentration^ 
—  L'existence  d'un  courant  limite  prouve  que,  avec  un 
champ  suffisamment  élevé,  tous  les  ions  transportés  parle 
courant  gazeux  sont  recueillis  par  le  condensateur.  Le 
nombre  des  charges  doit  être  fonction  de  la  concentration 
en  sel  du  courant  et  l'observation  du  courant  limite  pour 
des  concentrations  différentes  de  la  solution  fournira  la 
relation. 

J'ai  obtenu  la  loi  suivante  : 

A  une  même  température  et  pour  un  même  sel  le 
courant  limite  varie  proportionnellement  à  la  racine 
carrée  de  la  concentration  de  la  solution  saline  vapo- 
risée. 

Cette  loi  est  identique  à  celle  d'Arrhénius  pour  les 
flammes  salées. 

Voici  quelques  exemples  d'observations  : 

i®  Le  courant  gazeux  est  chargé  d'fWare  de  potassium,. 
On  observe  le  courant  limite  dans  deux  tranches  inégale- 
ment éloignées  de  la  région  incandescente.  La  con- 
centration es!  exprimée  en  molécule  M  du  sel  par  [litre 
d'eau  et  le  courant  en  unités  électrostatiques. 
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tant  gazeux  est  chargé  de  bro! 
servalioQ  a  lieu  comme  ci-des: 


rvation  est  faite  dans  nne  trant 


nspecltOD  des  courants  I  établi 

;e, 

ison  de  l'ionisation  des  di^ff 

rer  les  dilfërents  sels,  on  disf 

L  sortie  du  tube  de  porcelaine  i 

esure  le    courant   limite  poui 

entralion. 

!'ableau  suivant  sont  représeni 

:  des  solutions  à  -j^  de  molécu 

ilif  à  Viodure  de  potassium 

empérature  du  tube  de  porcela 

Kl.  KCI.  KBr. 

I  0,8  o,58 

jK'CO'.  KCIO'.  KOH. 

0,40  o,38  o,a6 
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NaBr. 

NaCI. 

GaCr-. 

AzH<CI. 

H  Cl. 

0,08 

0,06 

o,o3 

0,01 

0,01 

AzO'H. 

Eau  pure. 

LiCl. 

MgCP. 

Ba  C\\ 

0,01 

0,008 

0,01 

0,009 

0 

SrCP. 

ZnCL 

Pb(AzO»)^ 

Cu  Cl>. 

NiCP.. 

0 

0 

0 

0 

0 

Fe'CI«. 

0 

Ainsi,  à  la  température  de  800®,  les  sels  alcalins  seuls 
donnent  une  conductibilité  notable  différente  de  Peau 
pure  ;  les  sels  ammoniacaux,  les  acides  et  autres  sels  mé- 
talliques ne  présentent  rien  de  régulier.  En  gros,  ce  résul- 
tat est  analogue  à  celui  des  flammes  (mais  il  en  diffère  en 
ce  sens  que  l'ionisation  dépend  de  la  nature  du  sel  et  non 
seulement  du  métal).  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  les  con- 
ditions d'expérimentation  sont  différentes  :,dans  la  flamme 
salée,  le  sel  est  en  majeure  partie  à  Tétat  de  vapeur;  dans 
le  courant  d'air  à  Boo**,  une  faible  partie  est  vaporisée,  le 
reste  est  probablement  à  l'état  liquide  et  solide,  car  les 
températures  de  fusion  des  sels  étudiés  sont  comprises 
entre  600®  et  1200®  et  par  suite  la  portion  ionisable  est 
variable  avec  la  nature  du  sel  et  aussi  le  courant  limite. 

On  peut,  avec  les  nombres  précédents,  calculer  le 
nombre  des  ions  positifs  et  négatifs  existant  dans  chaque 
centimètre  cube  du  gaz.  Si  n  est  ce  nombre,  on  a 

I  =  Uerij 

où  e  =  charge  d'un  ion. 

On  prendra  e  =  3,4  X  io~**^,   observée   pour  les   gaz 

ordinaires. 

M 
Le  courant  I,  représenté  par  l'unité  pour  Kl  -^  y  est  o,  1 33 

avec  un  débit  =  85''"*'. 
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électrique  d'im  condensateur  cylindrique 
ant  d'air  qui  le  transporte  parallèlement  à 
lensateur.  Ce  procédé  a  servi  dëjà  à  diffé- 
ntateurs  dans  l'étude  d'autres  ions, 
ue  l'armature  extérieure  GB  du  condensa- 
ire  2  soit  divisée  en  deui  parties  isolées 
:  l'une  CEC'E',  à  l'entrée  du  co4rant  d'air 
ions  parallèlement  à  son  axe,  est  constam* 
lUlre  EBE'B'  est  reliée  à  l'éleetromètrequi 
je  qu'elle  reçoit  en  une  seconde.  L'étec- 
reste  entière.  Si  le  champ  électrique  est 
ion  des  ions  du  même  signe  vers  les  arma- 
1  et  le  courant  de  charge  de  l'éleclromètre 
imp  électrique  croit,  ce  courant  augmen- 
lure  EBE'B' recevra  un  plus  grand  nombre 
adra  un  maximum  dès  que  tous  les  ions 
r  les  armatures,  c'esl-à-dire  dès  qu'un  ion 
ndra  B.  Le  champ  croissant  davantage,  la 
I  ion  s'écarte  de  plus  en  plus  de  sa  direc- 
ment,  et  une  portion  graduellement  dé- 
SE'B'  sera  touchée  par  les  charges.  Enfin, 
intense,  tous  les  ions  seront  reçus  par  la 
ure  CEC'E'  et  l'électromètre  n'indiquera 
pour  la  seconde.  Le  champ  électrique  qui 
maximum  fournit  la  mobilité. 

EB  =  X,        et        CB  =  X, -H  X,  =  X, 

notations  qu'avant,  V|  sera  le  potentiel 
lectrode  intérieure,  tel  qu'un  ion  parti  du 
tre  l'autre  armature  à  son  extrémité  B, 
r  la  formule  (3)  établie  avant, 

ULog5 
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Donc,  en  faisant  croître  le  potentiel  V,  la  courbe  de 
variation  de  i  avec  V  se  composera  de  deux  droites  OP 
et  PQ  dont  les  équations  sont  6  et  8  :  l'une  partant  de 
l'origine  et  montante,  l'autre  descendante  qui  coupe  l'axe 
des  V  au  point  Q  d'abscisse  W<.  Ces  deux  droites  se  ren- 
contrent en  P  d'abscisse  Vi  =  Vr  i^fig-  4).  ' 

Première  remarque,  —  Le  calcul  précédent  ne  tient 
pas  compte  de  la  diffusion  toujours  possible  des  ions  vers 
les  parois  du  condensateur  et  vers  les  parties  les  plus  éloi- 
gnées du  courant  gazeux. 

Ainsi,  lorsque  le  potentiel  V  a  atteint  la  valeur  W^  il 
peut  arriver  que  des  ions  soient  entraînés  par  diffusion 
au  delà  de  la  tranche  EE'(^^.  2)  et  soient  reçus  par  la 
deuxième  partie  du  condensateur,  qui,  théoriquement,  ne 
devrait  plus  se  charger  :  de  ce  fait,  dans  la  courbe  de  la 
figure  4y  au  voisinage  du  point  Q,  la  partie  rectiligne  yQ 
sera  remplacée  par  la  courbe  y  R.  La  diffusion  aura  aussi 
pour  effet  d'arrondir  Fangle  vif  aPp. 

Fig.  4. 


Deuxièm,e  rem,arque.  —  On  a  supposé  aussi  que  le 
courant  gazeux  ne  transportait  qu'une  seule  espèce  d'ions 
du  même  signe.  Or  il  peut  arriver,  et  c'est  le  cas  pour  les 


'.\V 
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La  courbe  du  courant  i  se  composera  donc  des  parties 
rectilignesOaetPy  (^^.  4)  représentant  les  équations  (lo) 
et  (12),  qui  seront  réunies  entre  elles  par  une  série  de 
petits  segments  rectilignes  représentés  par  l'équation  (11) 
où  m  varie  de  2  k  n  el  qui  s'étendent  du  potentiel  V|  au 
potentiel  V„.  Si  donc  les  mobilités  K  ne  sont  pas  très  dif- 
férentes, au  lieu  de  l'angle  net  OPQ,  on  observera  un 
angle  dont  les  côtés  seront  raccordés  par  une  courbe  telle 
que  a  M  p. 

Sn  résumé,  au  lieu  des  deux  droites  OP  et  PQ,  l'expé- 
rience fournira  la  courbe  Oa^Y^^'  blette  courbe  déter- 
minée on  prolonge  les  segments  rectilignes  extrêmes  Oa 
et  Py  qui  se  coupent  en  P  dont  l'abscisse  V|i.  donne  la  mo- 
bilité moyenne  K  par  la  formule 


(i3) 


K  = 


Ulog- 

2  7tX  Vr 


Comme  on  néglige  la  recombinaison  des  ions,  il  faut 
que  les  mesures  soient  faites  avec  un  débit  U  élevé  afin 
que  la  durée  du  trajet  X  soit  petite. 

Dispositif  expérimental,  —  L'appareil  de  mesure  est 
celui  qui  est  représenté  figure  i. 

L'armature  extérieure  du  condensateur  Cest  divisée  en 
deux  parties  de  même  diamètre  et  de  même  longueur, 
isolées  l'une  de  l'autre  par  le  dispositif  à  double  rondelle 
d'ébonite  et  lame  de  mica,  décrit  plus  haut  (première 
Partie).  L'une  des  deux  parties,  celle  qui  continue  le 
tube  L,  est  au  sol;  l'autre,  réunie  à  l'électromètre  mesu- 
reur de-charges.  L'armature  intérieure  qui  sera  chargée 
au  potentiel  V  est  supportée  de  l'extérieur  et  sa  longueur 
égale  la  somme  des  parties  de  l'armature  extérieure. 

Le  courant  d'air  est  lancé  dans  l'appareil  et  l'on  note  à 
l'électromètre  lé  courant  de  charge  i  pour  différentes 
valeurs  de  V;  on  construit  la  courbe  de  la  figure  4  et  l'on 
déduit  V|j.,  ensuite  R  parla  formule  i3. 


l. 
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Troisième  observation  : 

V 4      7      9     II     i5     19    3o 

i 3i     58     77     83     71     40     20 

Vjjt=  11,5  volts. 

Moyenne  des  trois  observations  :  K  =  o*^°^,37. 

II.  Pour  la  série  suivante  les  constantes  de  l'appareil 

sont  : 

R  =  2*^",         r  =  r^oS,        X  =  i2«'», 

U  =  85c»»,       log^  =0,6419. 
La  formule  de  calcul  est 

1°  Sel  KAzO». 

M 

Concentration  :  —  •     Ions  positifs.     Température  =  iS®. 

* 

V 6     10     14     19    ^3    26     29 

i 20    3i     34    37     34     27     i5 

Va=  18  volts,        K  =  o''",o4. 

2°  Sel  KGl. 

Concentration  :  M.     Ions  négatifs.     Température  =  i5®, 

V i3     18     25     32     40     52    69     80     102 

i 3o    47    60    66    75    71     23     10        3 

Vjx=  42  volts,        K  =  o"",oi7. 

Dans  ces  expériences  à  i5®,  le  tube  L  (Jig'  1)  est  en 
plomb.  Il  a  la  forme  d'U  et  plonge  dans  un  récipient  pleiq 
d'eau  à  basse  température,  qui  refroidit  rapidement  le 
courant  d'air. 

Les  courbes  qu'on  peut  construire  avec  les  nombres  ci- 
dessus  sont  analogues  à  celle  de  la  figure  4*  On  observe 
bien  la  partie  a^  qui  relie  les  deux  droites  Oa  et  ^Q. 


^'■i 


.  fV' 


1 
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considérer  l'égalité  comme  établie  pour  chaque  concen- 
tration. 

Variation  de  la  mobilité  as^ec  la  concentration»  — 
Le  Tableau  suivant  renferme  les  résultats  pour  différentes 
concentrations  et  températures.  Les  mobilités  sont  expri- 
mées comme  avant  en  cm  :  sec  pour  ua  champ  i  yolt  :  cm. 

Tableau  des  mobilités. 


Sel. 


Kl 


KGl 


KBr 


K  Az03 


|K*C08 
RbCi 


Goncen 
tration 

M 

M 

4 
M 

i6 

M 
M 

4 
M. 

i6 

M 
M 

4 
M 

i6 

M 
M 

4 
M 

i6 

M 
M 

i6 


Températures. 

170».  110^  100«.        70«.  30*.  15\ 

0,20  o,i5  o,i2  o,io  0,045  0,Ol3 

0,45  0,28  0^26  o,i5  »  0,028 

0,68  0,46  0,42  0,21  0,064  0,040 

0,39  0,16  0,16  0,10  0,045  0,0x5 

o,65  0,27  0,24  o,i5  »  0,024 

0,90  0,47  o,4o  0,24  0,072  o,o5i 

0,4^  0,20  o,i5  0,09  0,046  0,012 

0,72  0,35  0,27  0,16  »  0,026 


0,95      0,57      0,45      0,28      o,o83 


0,72 
0,7^ 


» 


0,28       0,14      0,08      0,09      o,o33      0,012 
o,5i       0,26      0,17      o,i5         »  0,026 

0,80      o,4o      0,33      0,21       0,068      0,040 


o,36      0,24         »  o,o35 

o,3o      0,19      0,084      o,oai 


Les  nombres  de  ce  Tableau  montrent  que,  à  chaque 
température  comprise  entre  0°  et  170°,  la  mobilité  des 
ions  varie  en  sens  inverse  de  la  concentration. 


»  -2 


*  • 


,rUi 


'.ii 


i-* 


■:d3 


••n,i 


•■<«.»7, 
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sels  de  potassium  de  660^™  à  iSao*^",  lorsque  la  concen- 

M 
tralion  diminue  de  M  à  -tt;»  tandis  que  la  seconde  =^80*^". 

256  ^ 

Une  différence  existe  donc  au  point  de  vue  des  mobilités, 
différence  qui  tient  à  l'écart  des  températures. 

Masse  des  ions.  —  A  170®,  la  température  la  plus 
élevée  de  mes  observations  actuelles,  les  mobilités  ne 
dépassent  pas  i*^™.  Elles  sont  ainsi  1000  fois  plus  petites 
que  dans  les  flammes  et  aussi  plus  faibles  que  celles  des 
gaz  rôntgenisés  :  Zélény  a  trouvé  pour  l'air  sec  à  i4**  et 
pression  normale  i*'™,36  pour  l'ion  positif  et  i''™,87  pour 
ri  on  négatif.  Avec  les  gaz  issus  d'une  flamme  de  bec 
Bunsen,  Me.  Clelland  {Philos.  Mag.,  1898)  a  obtenu  des 
mobilités  du  même  ordre  : 

o  cm  * 

A  23o 0,23 

160 0,21 

io5 0,04 

A  i5"  la  difi'érence  s'accentue  encore,  car  les  mobilités 
des  ions  de  sel  tombent  entre  o*^"*,oi3  et  o*^"", o5,  soit 
2 5  fois  plus  faibles  que  les  ions  des  gaz  ordinaires,  mais 
beaucoup  plus  grandes  que  les  mobilités  des  ions  dus  à 
l'oxydation  du  phosphore,  pour  lesquels  Bloch  a  observé 
des  nombres  de  l'ordre  du  centième  de  millimètre.  Les 
ions  de  sel  se  placent  donc  entre  ces  gros  ions  du  phos- 
phore et  ceux  de  Vair  dus  aux  rayons  Rôntgen. 

Puisque  à  la  même  température  et  dans  un  milieu 
gazeux  qui  ne  varie  guère,  caria  masse  de  sel  entraînée  est 
toujours  très  petite,  on  observe  des  ions  à  mobilités  très 
difi*érentes,  il  est  naturel  de  penser  que  la  variation  de 
mobilité  tient  à  la  différence  des  masses  :  nous  admettons 
naturellement  que  chaque  ion  esl  porteur  d^ une  charge 
positive  ou  négative  égale  à  celle  que  transporte  un 
atome  d^ hydrogène  dans  l^électrolyse  ordinaire.  Dans 
ces  conditions,  la  théorie  cinétique  des  gaz  nous  ren- 
seigne sur  la  masse  d'un  ion. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VIII.  (Juin  1906.)  l5 


a,  HO 
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En  donnant  kx  des  valeurs  entières  croissantes  à  partir 
de  l'unité,  on  peut,  à  T°,  calculer  les  mobilités  des  ions 
de  diamètre  xs. 

On  trouve  ainsi  : 

A  170° les  mobilités  observées  correspondent  aux 

valeurs  de  x  comprises  entre  4  et  10. 

A  70° entre  i4  et  9. 

A  i5° entre  40  et  20. 

Entre  170®  et  70**  les  ions  de  sel  se  comportent  donc 
comme  s'ils  étaient  formés  d'un  centre  électrisé  de  la 
grosseur  d'une  molécule  d'air,  entouré  de  deux  à  sept 
couches  de  molécules.  I^a  même  formule  donne  pour  les 
ions  de  l'air  ordinaire  une  seule  couche  de  molécules. 

Pour  les  températures  inférieures  à  70**,  x  croît  rapide- 
ment; à  i5"  il  ne  faut  pas  moins  de  dix  à  vingt  couches 
de  molécules  pour  constituer  la  masse  de  l'ion.  Celui-ci 
devient  comparable  à  une  petite  goutte  ou  une  fine  pous- 
sière; avec  x  =  ^o  sa  masse  égale  celle  de  64  000"*°^  d'air. 

Explication  de  la  loi  des  mobilités.  —  La  grosseur 
des  ions  des  sels  aux  températures  peu  élevées  ne  peut 
surprendre  si  l'on  examine  la  constitution  du  milieu 
gazeux  où  ils  sont  formés.  Celui-ci  se  charge  de  sel  en 
barbotant  dans  une  solution  et  traverse  une  région 
chauffée  vers  800**  ou  900**,  c'est-à-dire  à  une  température 
qui  n'est  guère  différente  de  la  température  de  fusion  en 
grosse  masse  des  sels  étudiés.  Le  courant  gazeux  con- 
tiendra, avec  la  vapeur  du  sel  qui  s'ionisera,  des  pous- 
sières salines  qui  vont  se  condenser  sur  les  centres  chargés 
sans  distinction  du  signe.  La  condensation  augmentera  à 
mesure  que  la  température  s'abaissera,  et  l'on  aura  ainsi 
de  gros  ions  dont  les  masses  seront  les  mêmes  pour  les 
deux  espèces  d'ions,  c'est-à-dire  qu'on  observera  des 
mobilités  égales. 

Si  l'on  admet  que  les  centres  chargés,  placés  dans  un 


'4 


de  poussières,  se  partagent  celles-ci  pour 
ions,  alors  la  masse  de  sel  Iraasportée  par 
proportionnelle  à  la  concenlratiou  des 
st-à-dire  du  courant  gazeux.  La  densité  des 
Il  comme  la  racine  carrée  de  la  concenlra- 
nasse  de  chaque  ion  suivra  la  même  loi.  Le 
la  formule  (i5)  croîtra  comme  ia  racine 
concentration  et,  d'après  ïa  même  formule 
as  ou  X  est  grand  vis-à-vis  de  l'unité,  K.  ua- 
inverse  de  la  racine  cubique  de  la  même 
;.  Nous  trouvons  ainsi  la  loi  observée, 
ne  explication  simple  de  la  loi  des  mobilités 
ïs  iûn;S  comme  dus  à  des  charges  séparées  à 
ture  dans  le  sel  et  s'entourant  ensuite  des 
Des  noo  vaporisées  ou  provenant  de  la  va- 
e  par  l'abaissement  de  température  du  cou- 
li  s'éloigne  de  la  région  chauffée. 
le  la  mobilité  avec  la  température.  —  Le 
obilités  montre  que,  pour  le  même  sel  et  la 
ration,  la  mobilité  diminue  rapidement  avec 
:,  Le  même  fait  résulte  des  observations  de 
our  les  gass  issus  d'une  flamme  et,  moi- 
ntré  que,  dans  la  flamme,  les  mobilités  sont 

ju'une  formule  simple  représente  convena-^ 
le  même  sel  la  variation  de  K.  avec  la  tem- 
ue,  à  partir  de  ^o°  C.  Celte  formule  est 


1  est  voisin  de  5. 

de  ^o",  les  mobilités  calculées  sont  nette- 
ées  que  les  valeurs  observées.  Il  est  à  re- 
;'est  au-dessous  de  cette  température  que 
la  figure  4  indiquent  dans  le  courant  ga- 
e  même  signe  mais  de  mobilités  différentes. 
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Au-dessus,  au  contï'aire,  le  courant  gazeui  est  plus  homo- 
gène. 

Voici,  pouf  le  KCi  à  concentration  d'une  rtioléèulè  par 
litï'e,  le  Tableau  de  comparaison  des  rhobilités  calculées 
et  obsètvées  :       ' 

t 2000^   443«.    383».    373».      343».       315»,       303».       288». 

K calculé..     708    o,38    0,18    0,16    o^io5    0,069    0,057    o,o44 
K  observé.     660     0,89    0,16     0,16    0,10      0,078     o,o45     o,oi5 

Les  mobilités  sont  exprimées  en  centimètres. 

Dans  la  colonne  2000®,  le  nombre  observé  est  celui  ^ue 
j'ai  mesuré  pour  l'ion  négatif  dans  une  flamme  chargée  de 
sel  (Mémoire  cité).  Il  est  remarquable  que  la  forriiule 
établie  dans  l'intervalle  70*^-170  convienne  suffisamment 
bien  à  2000®. 

Voici  pour  les  différents  sels  les  valeurs  obtenues 
pour  n  : 

Concentrations.  Kl.      KCI.    KBr.     KAzO^.     RbCl.    ^(K'CO'). 

M 4>6i       5       5,06       5,14  >>  4,4 

M 

-7 4)65       5       5,07       5,1 5  »  •»    • 

4 

-^ 4j07       5       5,06       5,i3         5,2  » 

71  moyen 4,64       5      5, 06       5,i4        5,2  4,4 

Les  coefficients  A  croiissent  comme  la  racine  carrée  de 
là  concentration. 

Bien  que  la  formule  (17)  soit  pratiquement  bôïiiie 
à  2000°,  on  ne  peiit  en  conclure  qu'elle  représente  pour 
tous  les  ions  la  variation  de  la  mobilité  avec  la  tempéra- 
ture. Elle  doit  être  regardée  comme  une  formule  empi- 
rique strictement  applicable  aux  ions  des  sels,  et  même 
pour  ceux-ci  elle  ne  doit  plus  être  exacte  à  partir  d'tane 
certaine  température,  car  la  mobilité  positivé  devient  plus 
petite  que  la  mobilité  négative  pour  tendre  à  2000®  vers 
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Si  Pi  et  P2  sont  les  densités  des  charges  positives  et 
U  le  débit,  on  a 

Il  =  U/?i,        Ij  =  U/>j. 

Soit  V  la  vitesse  du  courant  gazeux,  on  a,  d'après  (18), 

lia 

— -  =  -.(a?,— a7i), 

Pi       Pi       V 


ou 


U       U        a,  , 


d'où  a. 

Cette  dernière  formule  peut  s'écrire  autrement.  Soit 
Y  la  capacité  de  l'électromètre  et  du  condensateur  qui 
reçoivent  les  charges  I^  et  I^  ;  soient  t^  et  T2  les  durées  en 
secondes  de  charge  de  cette  capacité  à  un  potentiel  V© 
connu;  on  a 


d'où 

<'9) 


I  -.tVo 
II-—, 


I,=  ï^: 


•cj 


a  = 


Up      Tj Ti 


YVo    a?2  — a?i 


Dispositif  expérimental.  —  L'appareil  qui  a  servi  est 
celui  de  la  figure  i.  Le  condensateur  G  est  composé  d'un 
tube  de  laiton  de  o™,4o  de  longueur  et  d'un  diamètre 
égal  à  3*™,  5o  :  il  est  relié  à  l'électromètre  et  à  un  conden- 
sateur plan  de  capacité  calculable.  L'électrode  intérieure 
a  6*^"  de  long  et  o*^",  5  de  diamètre,  elle  peut  être  déplacée 
le  long  du  tube  G.  Elle  est  chargée  à  un  potentiel 
de  220  volls  suffisant  pour  obtenir  le  courant  limite.  On 
fixe  Télectrode  d'abord  en  a?i,  puis  en  X2  :  la  distance 
^a  —  -^1  est  choisie  de  façon  que  les  températures  extrêmes 
ne  soient  pas  trop  diflférentes  et  c'est  à  leur  moyenne 
qu'on  rapporte  les  résultats.  A  80",  avec  X2 — Xi  =  12^°^, 
les  tranches  extrêmes  différaient  de  5°  à  6°.  A.  i5®,  avec 
X2 — Xi  =  20*",  la  différence  était  une  petite  fraction  de 
degré. 
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Kl. 

KCl. 

4i5 

410 

795 

811 

Température  :  80**. 


KBr.      KAzO«.  \îOCO*.    KOH.    KMnO*.     RbCl. 
421  348         ïl46         12x5  »  » 

843  763  » 


-X-*     1824         1576         i552         ï4o8 


» 


)> 


» 


2720         1216 


(lî)  Température  :  i5*. 

Concen- 
trations. Kl.  RI  G.         KBr.     KAzÔ*.    {K'CO».     RbCl. 

M 78  106  84  89  196  » 

M  . 

— 107  170  202  200  »  » 

4 

M 

—x »  »  »  h  ^)  14  ï 

16 

D'où  la  loi  : 

A  une  température  donnée^  h  Coefficient  de  recom- 
binaison  cl  varie  pour  chaque  sel  comme  Vin{>erse  de  la 
r^bcinê  carrée  de  ta  concentration,  ***-  Pour  les  sels  de 
potassium  Kl,  KCl,  KBr,  KAz,0',  il  a  sensiblement  la 
jaoénie  valeur  à  égalité  de  concentration. 

//  diminue  à  mesure  que  la  température  s' abaisse  y 
-c^est^à^dire  à  mesure  que  la  mobilité  décroît. 

Il  est  à  remarquer  que  les  valeurs  précédentes  de  a 
sont  comprises  entre  34oo,  coefficient  de  Tair  ionisé  par 
rajons  Rôntgen  et  celui  des  ions  du  phosphore  voisin  de 
l'unité  d'après  Bloch. 

Donc,  aussi  bien  parleurs  mobilités  que  par  leurs  coeffi- 
ciments  de  recombinaison,  les  ions  des  vapeurs  salines  se 
placent  entre  les  ions  gazeux  ordinaires  et  ceux  du  phos- 
phore. 

On  peut  expliquer  là  loi  de  variation  de  a  en  se  rappe^ 
iant  que  les  ions  de  sel  ont  une  masse  élevée  comparée  à 
celle  des  ions  ordinaires.  La  formule  (16)  déduite  de  la 
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luts  de  ce 

calcul 

Température  = 

Ro". 

[.          KCl. 

KBr. 

KAïO'. 

tK'CO'. 

RbCl. 

,1        0,45 

0,46 

0,57 

o,56 

» 

.2        o,56 

0,5s 

0,67 

' 

• 

.5        0,67 

0,66 

0,72 

« 

0,73 

;3        o,56 

o,5fl 

o,65 

o,56 

0,73 

jénérale  esl 

e=o,62. 


es  collisions  sont  s 

que  sel,  e  varie  légèrement  en  sens  invers 


Température  =  i5°. 


KCl.         KBr.     KAzO'.    JK'GO'.     RbCl. 

0,93         0,94         0,99         0,74  » 


i,o3 


>,74 


générale  de  e  est  0,89,  donc,  à  iS",  les 
i  sont  accompagnés  de  recombinaisons  et, 
;ure,  l'influence  de  ]a  concentration  sur  e 


III.  —  Energie  d'ionisation. 

chargés  qui  servent  de  nojaux  aux  ions 
ta  vapeur  du  sel  et  sont  produits  dans  la 
lurant  gazeux  est  chauffé  à  800"  et  900°. 


SUR  l'io]visati.o>  des  vapeurs  sàlihes.  ii-j 

e  I?  charge  d'un  ion. 

ailleurs  Co  est  la   concentration   moléculaire  du 
.  gazeux  à  aéro,  sa  concentration  G  à  T  sera 


)sant  donc 


■i73 


n'        AI' 
G   "T' 


|iie,  à  température  constante  T,  K.  est  coustaut, 
V[^?=  constante  et,  par  suile,  le  courant  limite 
oportionnel  à  la  racine  carrée  de  la  concentra- 
la  solution,  ce  que  l'expérience  a  fourni. 
:ès  Van  t'Hoffon  a,  pour  représenter  les  variations 
ec  T,  l'équation 

rflogK  ^  QE 
rfT      ~  RT» 


[Valent  mécaniqje  de  la  chaleur  =  4,17  x  10^; 

slante  des  gai  parfaits  =  8,3'i  x  lo''; 

eur  absorbée  par  une  molécule  S  pour  fournil' les  deux  ions. 

E  I  ... 

ipport  s  ^  -  sensiblement. 

an  intègre  l'équation  (aS)  entre  deux  tempéra- 
(  et  Tj  assez  rapprochées  pour  que  Q  ne  varie  pas 
m«nt,  CD  a,  en  remplaçant  K  par  la  valeur  tirée 


\{r. 


-logr 


irii 
■ant 
'eff. 
t  h 
fori 


pia 


plei 


>ob 
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-  Concentration  =  i""'  par  litre  de  solution. 
Ions  négatifs. 


8i5        800        795        780        772 
137        ii5        m  76  64 


760 


mnées,  si  l'on  conslrait  la  courbe  de  variation 
on  de^,  on  a  celle  qui  est  représentée  i^fig-  5) 
norte  au  KBr. 


600  650  700  750  800  850 


u  près  évident  que  la  température  qiii  cor- 
ébut  de  l'ionisation  dépend  de  la  nature  du 
insibilité  de  l' électromètre, 
expériences,  le  courant  I  n'«st  bien  net  que 
be  commence  à  rougir. 


ustruil  pour  cbaqu 
courbe  précédent 
faits  avec  les  iotei 

résultats  : 

Concen- 
trations.      700--750°, 


74^34 


S3i5i 
58526 


une  des  nombres  d 
Q  =  60  3o3  calo 

juantité  de  chaleur 
ime  du  sel  pour  s< 
îu  de  remarquer  q 
lu  par  H.-A.  Wil( 
^ie  d'ionisation  d'u 
>i  l'on  considère  ] 
le  égales  à  celle  d 
i  ordinaire,  on  pei 
lUe  doit  être  soun 
tit  brisée.  On  a 

g^  60  3o3  X  j'" 
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Townsend  a  montré  que  la  chute  de  potentiel  nécessaire 
pour  qu'un  ion  négatif  puisse  ioniser  par  choc  i™**^  d'air 
a  la  température  ordinaire  est  comprise  entre  i^**^*et  5^®*^. 
Le  nombre  2^°^*,  6  rentre  dans  ces  limites.  Ceci  semble 
établir  que  l'énergie  d'ionisation  est  indépendante  de  la 
nature  de  la  molécule  ou  plutôt  de  l'état  d'agglomération 
chimique  du  corps  ionisé,  et  il  apparaît  ainsi  que^l'ionisa- 
tion  de  \^^^  saline  à  800**  ou  900"  doit  être  due  à  une 
dissociation  corpusculaire,  comme  on  l'a  admis  dans  les 
flammes. 

RÉSUMÉ.  —  Conclusions. 

Quand  on  chauffe  un  sel  alcalin  à  une  température 
élevée,  il  s'ionise  et  la  densité  des  charges  séparées  est 
proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  concentration  en 
sel  du  milieu  gazeux  qui  sert  de  support.  Cette  loi 
observée  par  Arrhénius  dans  les  flammes  est  également 
vraie  à  des  températures  moins  élevées,  d'après  les  expé- 
riences indiquées  dans  la  première  Partie. 

Les  charges  éloignées  de  la  région  d'ionisation  consti- 
tuent les  noyaux  d'ions  dont  la  mobilité  décroît  avec  la 
température  et  lorsque  la  concentration  du  sel  croît.  La 
variation  des  mobilités  s'explique  par  l'attraction  des 
centres  chargés  sur  les  poussières  salines  qui  existent  dans 
le  milieu  gazeux  et  dont  le  nombre  augmente  à  mesure 
que  la  vapeur  saline  se  condense  en  raison  de  l'abaissement 
de  température. 

Entre  o®  et  170®,  les  ions  ont  une  masse  notable  qui  les 
place  entre  les  gros  ions  dus  à  l'oxjdation  du  phosphore 
et  ceux  produits  dans  l'air  par  les  rajons  Rôntgen.  A  haute 
température,  dans  une  flamme,  leur  masse  est  beaucoup 
plus  faible.  L'ion  positif  a  la  grosseur  de  i™®^  et  l'ion 
négatif,  plus  petit  encore,  est  d'abord  un  corpuscule  qui 
s'alourdit  ensuite  de  poussières  salines  existant  aussi  dans 
la  flamme. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.j  8*  série,  t.  VIII.  (Juin  1906.)  16 


près  les  expériences  de  la  dei 
ion  des  ions  se  fait  suivant  1 
efficient  de  recombinaisoa  v 
cenLration.  Ce  résultat  est  ji 
jui  se  recombinent  sont  as: 
re  partie  des  collisions  soie 
1.  Il  serait  intéressant  de  rec 
:  modifiée  à  la  température  d 
tude  de  l'énergie  d'ionisation 
:,  montre  que  la  séparatioi 
'"'  saline  est  analogue  à  la 
iz  ordinaires.  Il  se  trouve  q 
st  indépendante  de  l'élat  d'à 
1  ou  du  corps  ionisé.  Ce  I 
alion  est  de  nature  corpusci 
rpuscule  négatif  qui  sert  de 
nt  que  le  reste  de  la  moléc 
r.   Comme  les   sels  ammonii 

s'ionisent  faiblement  yîs-à- 
e  que  le  corpuscule  part  pli 
I.  Mes  nouvelles  expériences 
le  d'un  rayonnement  cor/ 
ique,  émise  pour  ta  théorie 
li  récemment  par  des  expéri 

rayonnement  chez  le  sodiu 
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LE  CIILOKURE  DE  NÉODYME; 

Par  m.  Camille  MATIGNON. 


Les  oxydes  rares  qui  ont  servi  de  matières  premières 
pour  ces  recherches  provenaient  de  la  Maison  Chenal  et 
Douillet.  Tous  les  chimistes  se  rappellent  la  magnifique 
exposition  de  sels  appartenant  au  groupe  de  la  cérite^ 
faite  ea  1900  par  cette  Société.  Les  fractionnements^ 
opérés  sur  de  grandes  quantités  de  matière  faciles  à  se 
procurer  aujourd'hui  grâce  au  développement  pris  par 
l'éclairage  à  l'incandescence,  avaient  été  poussés  fort 
loin  de  manière  à  obtenir  des  produits  purs.  La  sépa- 
ration avait  été  conduite  d'après  les  procédés  d'Auer 
von  Welsbach  (*),  perfectionnés  par  Demarçay  (2). 
MM.  Chenal  et  Douillet  avaient  interrompu  leur  ti*aite- 
ment  après  Je  samarium,  M.  Urbain  a  repris  la  suite  de 
ces  séparations  et  poursuit  avec  succès,  sur  une  assez 
grande  échelle,  le  fractionnement  et  l'isolement  des  autres 
métaux  rares. 

> 

Le  travail  pénible  de  fractionnement  accompli,  il  est 
logique  d'entreprendre  une  étude  systématique  des  com- 
posés des  éléments  et  de  suivre  les  variations  de  propriétés 
quand  on  passe  d'un  élément  à  l'autre.  Il  n'est  pas  dou- 
teux a  priori  c\u  une  semblable  étude  devra  conduire  à 
reconnaître  certaines  différences  de  propriétés  qui  pour- 
ront être  utilisées  pour  séparer,  en  une  seule  opération, 
un  élément  de  son  voisiq.  Mais  on  se  rend  compte,  étant 
données  les  analogies  si  étroites  présentées  par  les  métamt 


(ï)  AuER  VON  Welsbach,  Monatshefte,  t.  VI,  1882,  p.  486. 
(^)  Demarçay,   Comptes  rendus,   1896,   t.  GXXII,   p.   728  et  1900, 
t.  GXXX,  p.  1019  et  ii85. 
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rares  (sauf  le  ihorium,  qui  est  un  métal 
dans  ce'  groupe  si  homogène),  qu'il  ne  fa 
aucun  détail  dans  l'étude  de  ces  propriétés 
arriver  à  résoudre  le  problème  d'analyse 
plus  difficile  qui  se  soit  jamais  posé  à  1' 
chimistes. 

Sans  vouloir  faire  un  historique  des 
lyliques  effectués  dans  le  domaine  des  te 
qui  trouvera  sa  place  ailleurs,  je  citerai  h 
de  MM.  WjTOuhoff  et  Verneuil  ('),  qui  les 
à  Ja  préparation  du  thorium  et  du  cérium 
ainsi  que  les  méthodes  indiquées  plus  ré 
M.  Meizger  (^)  et  H.  Neish  ('),  pour  sépar 
d'un  mélange  de  terres  rares.  Je  dois  tout» 
que  les  oxydes  de  thorium  et  de  cérium,! 
oxydes  rares  susceptibles  d'être  extraits  jusi 
procédés  qui  rappellent  ceux  des  séparatior 
des  éléments  usuels. 

Les  premiers  Mémoires  que  je  publie  son 
sorte,  des  travaux  d'approche  dans  lesqueh 
vera  pas  encore  abordé  le  problème  de  sépai 
actuellement  occupé  avec  des  recherches  di 
dans  différentes  directions. 

Je  tiens  à  exprimer  ici,  une  fois  de  pi 
reconnaissance  à  mon  maître,  M.  Berthel 
grande  partie,  grâce  à  lui,  que  j'ai  pu  me 
matières  premières  fort  coûteuses  nécessairi 
prendre  ces  recherches. 

Préparation  du  chlorure  de  néodyme  (* 

(  '  )  Wyhoudoff  et  Vehmbuii,,  Bull.  Soc.  chim.,  3'  ti 
p.  a>9- 

(')  Metzoeb,  J.  Amer.  chem.  Soc.,  t.  XXIV,  igoa, 

(*)  Néisii,  /.  Amer.  chem.  Soc,  t.  XXVI,  igo4,  p. 

(')  MATiOKi>N,Com/i(esrenduj,  t.  CXXXIU,  igoi.p.a 
iÇ)o4,  p.  63i  et  7^0;  t.  CXL,  igo5,  p.  iiSi,  i33(|,  1^37 
p.  53. 
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de  néodyme,  résultant  de  la  calcination  de  Toxalate, 
même  à  haute  température,  se  dissout  facilement  dans 
les  acides,  comme  l'a  reconnu  Auer  von  Welsbach  (*). 
On  utilise  cette  propriété  pour  préparer  le  chlorure. 
L'oxyde  est  ajouté  progressivement  à  une  solution  chlor- 
hydrique  concentrée,  la  réaction  se  produit  aussitôt  avec 
un  dégagement  de  chaleur  notable  qui  facilite  la  dissolu- 
tion. La  liqueur  prend  une  teinte  rose  violet,  nettement 
différente  de  la  couleur  des  solutions  de  cobalt;  au  fur 
et  à  mesure  que  la  concentration  augmente,  la  liqueur 
se  fonce  et  devient  en  même  temps  dichroïque,  plus  vio- 
lacée par  réflexion  et  plus  rouge  par  transparence.  Par 
refroidissement,  la  solution,  suffisamment  concentrée, 
laisse  déposer  de  gros  cristaux  bien  formés  qui  peuvent 
être  isolés  si  l'on  surveille  la  cristallisation.  Quand  l'équi- 
libre est  atteint  entre  les  deux  phases  liquide  et  solide, 
on  peut  augmenter  la  quantité  de  sel  déposé  en  saturant 
la  solution  de  gaz  chlorhydrique. 

Chaleur  dégagée  dans  la  dissolution  de  l'oxyde  de 
néodyme  dans  la  solution  chlorhydrique,  —  L'oxyde 
de  néodyme,  préparé  par  calcination  de  l'oxalate,  ne 
s'obtient  pur  que  si  l'on  prend  certaines  précautions.  Il 
importe  d'effectuer  la  précipitation  de  l'oxalate  dans  une 

« 

solution  de  nitrate  de  néodyme,  le  mieux  légèrement  ni- 
trique; la  même  précipitation,  opérée  dans  la  solution  de 
chlorure,  donnerait  un  oxalate  toujours  souillé  d'oxalo- 
chlorure  et  la^ calcination  de  l'oxalate  laisserait  un  résidu' 
d'oxyde  souillé  d'oxychlorure. 

L'oxyde  de  néodyme,  s'il  n'a  pas  été  très  fortement 
calciné,  peut  retenir  de  petites  quantités  de  gaz  carbo- 
nique. Il  apparaît  d'après  cela  qu'il  doit  exister  des  car- 
bonates très  basiques  assez  stables.  Pour  obtenir  un 
oxyde  pur,  j'avais  soin  de  le  calciner  d'abord  dans  un 


(>)  Monatsh,  Chem.,  t.  VI,  i885,  p.  477. 
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lorhydrique,  l'oxyde  de  néodyme  esl  intermé- 
re  la  chaux  et  la  magnésie  et  il  se  rapproche 
de  cette  dernière.  L'étude  détaillée  du  chlo- 
iodyme  va  nous  montrer,  en  effet,  que,  par  ses 
physiques  et  chimiques,  il  se  rapprocjie  des 
de  calcium  et  de  magnésium  et  vient  prendre 
9  une  classification  des  chlorures,  entre  ces  deux 
On  vérifie  ainsi  une  opinion  émise  déjà  par 
!t  Mosander. 

cristalline.  —  Les  gros  cristaux  de  chlorure 
Il  être  obtenus  facilement  isolés  appartiennent 
!  monoclinique. 

e.  —  Le  chlorure  de  néodyme  a  déjà  été  pro- 
t.  Waldron  Shapleigh,  chimiste  de  la  Compa- 
icaine,  Welsbach  Light,  à  Gloucester  City, 
exposé,  à  Chicago,  en  1893. 
M.  Haller  {'),  il  était  cristallin  et  présentait 
rose  sale.  De  cette  couleur,  on  peut  en  con- 
n'éiaii  pas  tout  à  fait  pur.  Son  analyse,  à  ma 
ce,  n'a  pas  été  publiée. 

abandonné  pendant  quelques  jours  sous  une 
I  présence  d'acide  sulfurique,  ne  s'effleurit  pas 
pas  sensiblement  de  son  poids.  Il  a  été  soumis 
concurremment  avec  le  même  sel  simplement 
du  papier  buvard. 

re  a  été  dosé  par  la  méthode  ordinaire  sons 
chlorure  d'argent  et  le  métal  a  été  déterminé 
isformation  en^sulfate.  Ce  dernier  dosage  con> 
méthode  d'analyse  fort  simple  et  extréme- 
ise.  Au  début  de  mes  travaux  sur  les  métaux 
a),  j'en  ai  fait  une  étude  systématique  et  en  ai 
DUte  la  précision.  J'y  reviendrai  par  la  suite, 
it  de  suite  qu'on  obtient  un  poids  invariable 

générale  des  Sciences  pures  et  appliquée»,    iSgî,^.  ji8. 


Sulfate  quand  on  élève  progressivemen 
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■que  jusqii  au  rouge  i 


1  se  fait  le  plus  simplement  dans  i 
iiitiênt   flnalement  les   parois  au   con 


Néodyme 39,7         39,8 

lette  composition  correspond  à  la  formi 
ï  une  formule  multiple,  si  l'on  adopte 
mique  du  métal,  la  valeur  i43,  5.  Le  c 
ne  a  donc  la  même  formule  que  le  chic 
yme  dont  il  était  d'ailleurs  le  principa 
ère  du  chlorure  de  praséod^me,  PrC 
xième  constituant.  Le  chlorure  de  c 
ne  cristalline  avait  été  étudiée  par  Ma 
si  clinorhombiqiie;  le  mélange  des 
s  lesquels  prédomine  le  néodyme  d 
;taux  mixtes  de  formule  et  de  forme  ci 
idant  au  néodyme. 

densité.  —  Pour  déterminer  la  densi 
a  utilisé  la  méthode  du  flacon  et  opéré 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium. 
Jne  première  détermination  a  été  elfe 

avait  été  maintenu  dans  un  air  sec  pt 
rs,  une  deuxième  sur  le  sel  rapideme 

fourni  les  valeurs  suivantes  : 


^a  première  valeur  présente  plus  de  ga 


)  Von  Schrele,  ZeUsckrift  anorg.  Chemie,  t. 
)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série. 


Volume 

Densité. 

moléculaire. 

2,25 

i65,6 

2,28 

157 
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aux  conditions  d'essorage  des  cristaux^  j'adopterai  la  va- 
leur probable 

rfir»^2,28. 

On  en  déduit  que  le  volume  moléculaire  est  égal  à  157. 
Si  l'on  compare  les  deux  chlorures  de  praséodyme  et 
de  néodyme,  on  obtient  le  tableau  suivant  : 

Formule. 

Praséodyme  ......      Pr  Gl^ 7  H»  O 

Néodyme NdGi86H«0 

Solubilité  dans  Veau,  —  Le  chlorure  de  néodyme  est 
ttès  soluble  dans  l'eau  à  la  température  ordinaire.  Dans 
la  solution  saturée,  où  surnagent  à  i3°  les  cristaux  dé 
cKlorure,  on  a  effectué  un  prélèvement  de  poids  connu  et 
déterminé  la  quantité  de  sel  dissous  après  transformation 
en  sulfate.  loo^  de  la  solution  contiennent  49^^67  de  sel 
dupposé  anhydre  NdCl',  et  716,12  de  sel  à  6H*0;  ou 
bien  encore,  loo^  d'eau  dissolvent  988,68  de  sel  anhydre 
et  2466,2  de  sel  hexahydraté.  Cette  solubilité  est  du 
même  ordre  de  grandeur  que  les  solubilités  des  chlo- 
rures de  magnésium  et  de  calcium. 

J*ai  déterminé  à  i5®  la  densité  de  la  solution  précé- 
dente, saturée  à  i3°,  en  opérant  par  la  méthode  du  flacon. 
J'ai  trouvé  d]y=z  i  ,74. 

Si  l'on  fait  arriver  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
dans  la  solution  saturée  de  chlorure,  le  sel  se  précipite 
comme  il  convient,  d'après  la  théorie  des  ions,  puisqu'on 
introduit  dans  la  solution  de  nouveaux  ions  chlore^  Le 
même  fait  démontre  également  que  le  chlorure  de  néo- 
dyme ne  s'unit  pas,  dans  ces  conditions,  à  l'acide  chlor- 
hydrique pour  former  un  chlorhydrate  de  chlorure;  dans 
ce  dernier  cas,  la  solubilité  du  sel  est  généralement  aug* 
mentée. 

J'ai  étudié  l'équilibre  en  présence  des  cristaux  d'une 
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jusqu'au  voisinage  du  point  de  fusion,  en  le  chauffant 
dans  un  bain  d'acide  sulfurique.  Le  chlorure,  qui  perd 
toujours  des  traces  d'eau  pendant  réchauffement,  quelle 
qu'en  soit  la  rapidité,  fonda  126^,  puis  se  solidifie  à  124°; 
il  est  impossible,  à  cause  du  dépari  de  l'eau  qui  continue 
pendant  la  fusion,  de  rapprocher  davantage  ces  deux  tem- 
pératures. De  nombreux  essais  ont  conduit  à  admettre 
126^  comme  la  température  de  fusion  ia  plus  probable. 
Chaleur  de  dissolution  dans  Veau,  —  La  compa- 
raison des  solubilités  du  chlorure  de  néodyme  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  à  100°  a  montré  que  la  solubilité 
augmentait  avec  la  température.  D'après  la  loi  du  dépla- 
■cement  de  l'équilibre  avec  ia  température,  il  en  résulte- 
rait, si  les  deux  solutions  étaient  en  équilibre  avec  Je 
xnème  hj'drate,  que  la  chaleur  de  dissolution  devrait  être 
négative.  Il  s'agit  ici  de  la  chaleur  de  dissolution  du  sel 
dans  une  solution  voisine  de  la  saturation.  J'ai  trouvé  que 
la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau,  qui  n'est  pas  néces- 
sairement la  même  que  la  précédente,  était  positive. 
.  Le  chlorure  qui  a  servi  aux  deux  expériences  avait 
cristallisé  dans  l'eau  ou  dans  une  solution  chlorhydrique, 
les  valeurs  obtenues  dans  les  deux  cas  ont  été  sensible- 
blement  les  mêmes.  On  a  trouvé,  en  effet,  pour  la  molé- 
cule, 

+  7^*',  58  à  16°, 


soit,  en  moyenne. 


-h  7*^'S6  vers  i5*; 


les  quantités  de  sel   dissous  étaient  comprises  entre  3^ 
et  4^  pour  un  volume  d'eau  de  3oo8, 

Nd  Cl» .  6  H«  0.01.  -t-  Aq  =  Nd  Gl'dis».  +  7^",  6- 

..Ces  résultats  s'accordent  bien  avec  la  non-existence  d'un 
chlorhydrate  de  chlorure. 


C.     MATIGMON. 

de  la  solution  de  chlorure.  —  La  solution 
loriire,  additionnée  de  cristaux  de  chlorure 

laisse  déposer  le  sel  de  néodyme;  inverse- 
tion  de  sel  ammonium  saturée  préciptle  du 
monium  quand  on  y  dissout  quelques  cris- 
draté  de  néodjme. 

rnier  css,  on  redissout  le  sel  précipité  par 
et  il  est  facile  de  reconnaître  te  chlorure 
dans  les  cristaux  qui  se  déposent  par  refroi- 
;s  faits,  conformes  à  la   théorie   des  ions, 

les  deux  chlorures  ne  s'unissent  pas  dans 
■  précédentes. 

n  concentrée  de  chlorure  dissout  abondam- 
î  de  néodjme  quand  on  la  chaufie;  par 
11,  il  se  forme  un  magnifique  dépôt  cris- 
îhlorure  de  néodyme,  analogue  à  l'oxalo- 
nthane  étudié  par  M.  Job  (').  L'oxalale  de 
e  dissout  dans  les  mêmes  conditions,  le 
n  qui  se  forme  est  abondant,  il  est  constitué 
ilorure  mixte  de  néodyme  et  de  praséodyme. 
e  direcle  de  préparation  permet  d'obtenir 
I  oxalochlorures  et  de  préparer  des  oxalo- 
s  lesquels  les  métaux  rares  peuvent  être 
à  deux. 

de  néodyme,  insoluble  dans  l'eau,  se  dis- 
dans  la  solution  concentrée  et  chaude  de 
refroidissement,  il  se  dépose  quelques  fines 

icobalteux,  nickeleux  et  ferreux,  insolubles 
dissolvent  facilement  dans  le  chlorure  de 
uffé;  le  premier  forme  une  liqueur  hieu 
ivieni  rose  à  froid,  après  avoir  passé  par 
tes  intermédiaires;  les  trois  solutions  don- 

•.adus,  t.  CXXVI,  i8q8,  p.  a46. 
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I  de  fines  aiguilles  par  refroidissement,  aiguilles 
nsùtuées  sans  doute  par  l'oxalochloi-ure. 
i  du  chlorure  hydraté.   —   Les  cristaux  de 
maintenus  sous  une  cloche  eo  présence  d'acide 

ne  paraissenL  éprouver  aucune  modification; 
es  restent  brillantes. 
1  séjour  de  trois  semaines  dans  un  milieu  sec, 

poids  constatée  a  été  de  o,36  pour  loo;  cette 
le  correspondre  à  la  dessiccation  de  la  li<^ueur 
nrobe  les  cristaux  et  dont  il  est  impossible  de 
sser  complètement  à  cause  de  la  viscosité  de  la 
es  cristaux  paraissent  donc  ne  présenter  aucune 

dissociation  sensible  à  la  température  ordi- 

ition  à  l'air  du  chlorure  hydraté.  —  Le  chlo- 
té  a  été  maintenu  à  l'étuve  à  une  température 
I  iS";  dans  ces  conditions,  le  sel  diminue  len- 
poids  en  même  temps  qu'il  y  a  départ  de  gaz 
)ue.  En  suivant,  jour  par  jour,  les  variations 
se,  on  n'a  pu  reconnaître,  dans  la  vitesse, 
ons  caractéristiques  du  passage  par  certains 
éfinis.  Après  un  mois  de  séjour  à  l'étuve,  dont 
ture  a  été  portée  vers  la  fin  à  i  aS",  on  a  obtenu 
de  poids  constant  correspondant  à  une  trans- 
presque  complète  en  osychlorure.  En  effet,  en 
par  l'eau  la  matière  solide,  une  petite  quantité 
est  passée  en  solution,  tandis  que  la  plus 
'tie  reste  insoluble  sous  forme  d'oxj chlorure 
médiatement  dans  l'acide  chlorhydrique. 
ne,  l'eau  de  cristallisation,  en  agissant  vers  1 1 5° 
icule  de  chlorure,  l'a  décomposée  progressive- 
ijchlorure  sans  que  l'état  final  corresponde  à 
jrmation  complète;  il  restait  encore  une  por- 
lorure  partiellement  désh^'draté,  mais  non  dé- 
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l'a  montré.  Elle  contient  un  terme,  l'oxjchlo- 
la  formule  NdOC!  sera  légitimée  par  la  suite, 
je  n'ai  pas  encore  déterminé  la  chaleur  de  for- 
our  connaître  le  signe  de  la  chaleur  dégagée 
iction  précédente,  j'examine  l'équation 

•,o,.+  3H>0„t  =  Nd»0'.„i.-^6HCIp,.— 33«Ux3 

tient  que  des  corps  dont  j'ai  mesuré  la  chaleur 
on,  ce  qui  permet  de  calculer  l'énergie  calori- 
ispondanie,  35*"'',  4  X  3.  Il  en  résulte  nécessai- 
lisque  l'oxychloriire  est  un  terme  intermédiaire 
issage  du  chlorure  anhydre  à  l'oxyde,  que  la 
iremière  est  également  endothermique,  mais 
1  à  une  quantité  de  chaleur  inférieure  en  va- 
.eà""<x'=53°-',,. 

ons  la  loi  de  déplacement  de  l'équilihre  avec  la 
re  à  l'équation  (I);  nous  en  concluons  que,  si  le 
iprésenté  est  en  équilibre  à  une  certaine  tem- 
quand  on  élèvera  la  température,  la  réaction 
1  dans  le  sens  de  la  décomposition  du  chlorure 

'action  de  masse  nous  donne  également  la  rela- 


PSci  Pmci       Phci 

ille  Pa<oi  Phcl  représentent  les  pressions  de  la 
lau  et  du  gaz  chlorhydrique,  au  moment  de 
et  K  une  quantité  qui'  ne  dépend  que  de  la 

donc  que,  si  l'on  maintient  le  gaz  chlorhydrique 
sion  constante,  celle  de  l'atmosphère,  la  pres- 

vapeur  d'eau  doit  diminuer  pour  que  l'équi- 
sle,  autrement  dit,  K  diminue  avec  la  tempé- 

aura  donc  d'autant  plus  de  chance  d'éviter  la 
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Le  même  sel,  chauffé  maintenant  pendant  i  heure 
^  i3o®,  n'a  pas  varié  de  poids. 

Un  troisième  essai,  effectué  à  i3o®  (0^,3 121  ont  perdu 
«08, 0786),  conduit  encore  à  une  perle  de  aS,  18  pour  100. 

Si  l'on  continue  la  dessiccation,  en  chauffant  davantage, 
ie  monohydrate  commence  à  perdre  de  Peau  vers  170^,  et, 
après  I  heure  de  traitement  à  190^,  on  obtient  un  état 
«table  qui  correspond  au  sel  anhydre. 

La  perte  d'eau  entre  i3o°  et  190°  a  été  trouvée  égale 
-k  08,0169,  soit  une  perte  totale  de  08,0945. 


Trouvée. 
Perte  en  eau  totale 80,26 


Perte  en  eau  rapportée  au  poids 

de  sel  hexahydraté  initial...       5, 09 


Calculée  : 

(NdCP6H»0 

enNdCl»). 

3o,  16 

Calculée  : 

(NdCPH^O  en 

NdCP). 

5,o3 


Nous  tirons,  des  résultats  précédents,  un  certain  nombre 
•de  conclusions  : 

1°  Une  dessiccation,  prolongée  à  loS**,  produit  le 
même  résultat  qu'une  dessiccation  plus  rapide  à  i3o^. 

2*^  La  dessiccation  de  NdCl^ôH^O  dans  le  gaz  chlor- 
iiydrique  sec  à  io5°  conduit  à  la  préparation  d'un  nouvel 
hydrate,  NdGl^H*0,  qui  reste  stable  dans  ces  conditions 
au  delà  de  i3o**. 

3®  En  élevant  la  température  progressivement  jusqu'à 
190°,  le  monohydrate  perd  lui-même  son  eau  de  cristal- 
lisation et  se  transforme  alors  en  sel  anhydre  tout  à  fait 
-pur,  soluble  dans  l'eau  en  formant  une  liqueur  claire. 

4°  Il  importe  de  remarquer  la  concordance  entre  les 
valeurs  trouvées  précédemment  et  les  nombres  théo- 
riques, concordance  d'autant  plus  frappante  que  les  cris- 

Anm.  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VIIU(Juiii  1906.)  17 
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disposais,  soit  environ  1000°;  il  reste  un  résidu,  pe- 
sant os,  1 1^3,  qui  n'a  pas  l'aspect  de  l'oxyde  de  néodyme 
et  est  constitué  comme  nous  allons  le  voir  par  un  sel 
basique. 

Du  poids  de  sulfate  neutre,  on  déduit  la  teneur  du  sel 

en  néodyme  : 

Calculé  : 
Trouvé.         ISdCPH^O. 

Néodyme 53, 16  53,54 

La  teneur  du  néodyme  dans  le  corps  cristallisé  en  fines 
aiguilles  correspond  à  un  sulfate  acideNd^O*  3 SO^  3  SO*  H^ 
•      ou(SO^)3NdH3  : 

Calculé.: 
Tirouvé.        (SO*)'NdHV 

Néodyme 32,98  33, 02 


\ 


La  formule  du  sel  basique,  Nd^O'SO',  concorde  avec 
sa  teneur  en  néodyme  : 

Calculé  : 
Trouvé.       S0«(Nd'02). 

Néodyme 69,52  69,15 

On  voit  que  c'est  en  étudiant  les  conditions  de  stabi- 
lité du  sulfate  dans  un  but  analytique  que  j'ai  été  ainsi 
«mené  à  reconnaître  l'existence  de  ces  sels  acide  et  ba- 
sique. J'y  reviendrai  longuement  par  la  suite.  Toutefois, 
je  tiens  à  faire  remarquer  dès  maintenant  qu'au  calcium 
et  au  magnésium  correspondent  des  sulfates  acides  de 
formule  identique.  Il  existe  sans  doute  également  des  sels 
basiques,  mais  ils  n'ont  pas  été  signalés  jusqu'ici. 

Sel  anhydre.  —  Je  me  suis  contenté  d'effectuer  un 

dosage  de  chlore. 

Calculé  : 
Trouvé.  N<IC13. 

Chlore 42,35  42,6a 


I 
I 
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Deuxième  méthode,  —  M.  Bourion  et  moi  (^)  avons 
indiqué  une  méthode  nouvelle  presque  universelle  pour 
transformer  un  oxyde  ou,  d'une  façon  plus  générale,  un 
sel  oxygéné  à  acide  volatil  en  chlorure  anhydre.  La  mé- 
thode consiste  à  chauflFer  la  matière  première  dans  un 
double  courant  de  chlore  et  de  chlorure  de  soufre.  Nous 
en  avons  fait  l'application  à  l'oxyde  de  néodyme.  Ce  pro- 
cédé convient  très  bien  aussi  pour  la  préparation  du  sel, 
à  condition  qu'on  évite  la  fusion  de  la  matière;  dans  le 
cas  contraire,  le  chlorure  fondu  enrobe  l'oxyde  non  trans- 
formé et  l'achèvement  de  la  réaction  devient  pratique- 
ment impossible.  On  a  trouvé  pour  le  dosage  du  chlore  : 

Trouvé.  Calculé. 

4a, 71  42,60 

L'oxyde  peut  être  remplacé  par  le  sulfate,  mais  cette 
substitution  ne  présente  aucun  avantage,  car  la  prépara* 
tion  est  un  peu  plus  lente.  Toutefois,  si  l'on  n'avait  à  sa 
disposition  que  le  sulfate  comme  matière  première,  on 
économiserait  du  temps  en  opérant  directement  avec  lui 
plutôt  que  d*en  séparer  préalablement  l'oxyde. 

Troisième  méthode,  —  Les  propriétés  chlorurantes  du 
mélange  chlorhydrique  et  chlorure  de  soufre  peuvent  être 
appliquées  pour  hâter  la  dessiccation  de  l'hydrate  dans  le 
courant  de  gaz  chlorhydrique  et  obtenir  rapidement  le 
sel  anhydre  pur.  En  conséquence  on  fait  agir  simultané- 
ment sur  le  sel  hydraté  le  chlore,  le  gaz  chlorhydrique  et 
les  vapeurs  de  soufre,  la  préparation  devient  alors  très 
rapide. 

Au  lieu  d'opérer  sur  le  sel  hydraté  NdCl'6H*0,  il 
vaut  mieux  évaporer  rapidement  la  solution  aqueuse  de 
chlorhydrate  et  opérer  directement  sur  la  matière  solide 

(*)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys,,  S*  série,  t.  V,  p.  127. 
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e  extrëmilé  de  la  nacelle  et  progresse  rapide- 
Ire  extrémité  si  le  courant  a  une  vitesse  sufQ- 

:  temps  la  matière  augmente  de  volume  tandis 
16  condense.  L'absorption  du  gaz  continue 
s  lentement;  on  peut  augmenter  la  vitesse 
1  en  chauQant  plus  fortement;  mais  alors,  au 
ertain  temps,  la  matière  s'affaisse,  diminue  de 
init  par  s'agglomérer  en  un  magma  qui  n'est 
ble  aux  gaz  que  par  sa  surface, 
ux  heures  de  chauffe,  l'oxyde  a  donné  une 
m  de  poids  de  33, 7  pour  100. 


(Nd'O'  (Nd'0> 

Trouvé.        enNdC))).     caNdOCI). 
itîon  de  poids....     33,7  49ii5  16,4 

re  correspond  à  une  transformation  par  moitié 
et  o_xychlorure. 

:  deuxième  expérience,  j'ai  chauffé  autant  que 
évitant  la  fusion  et  prolongeant  longtemps  la 
ai  pu  obtenir  une  substance  ne  renfermant 
:  petite  quantité  d'oxychlorure. 

Calculé  : 

Trouvé.  NdCl'. 

ilore 4i|4i  4^1^ 


duit  que  le  produit  final  contenait  encore  une 
oiychJorure  pour  i5  molécules  de  chlorure 


ème  essai   effectué  pendant  8  heures  à  une 
I  qui  n'a  pas  dépassé  4^0°  a  permis  d'obtenir 
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nent  une  surchauffe  locale  avec  production  du  bruit  d'un 
fer  rouge. 

Le  sel  est  très  déliquescent,  son  état  de  division  facilite 
l'absorption  de  l'humîdité,  aussi  est-il  nécessaire  de 
prendre  certaines  précautions  dans  son  maniement.  Aban- 
donnée à  l'air,  la  poudre  devient  rapidement  un  liquide 
visqueux. 

Le  chlorure  de  néodjme  fortement  chauffé  dans  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  peut  être  fondu  si  l'on  opère 
avec  un  verre  peu  fusible  comme  celui  d*Iéna;  par  refroi- 
dissement  la  masse  liquide  se  solidifie  en  formant  des 
aiguilles  enchevêtrées  présentant  des  facettes  bien  nettes, 
qui  permettraient  d'effectuer  des  mesures  «d'angle  si  le 
produit  n'était  pas  aussi  déliquescent.  Ces  aiguilles  roses, 
avec  une  pointe  de  violet,  sont  transparentes.  Quand  leur 
température  s'élève,  la  teinte  se  fonce  de  plus  en  plus  et, 
au  point  de  fusion,  le  chlorure  est  d'un  vert  foncé  tirant 
sur  le  noir. 

Fusion.  —  La  sensibilité  du  chlorure  à  l'action  de 
rimmidité  à  froid  comme  à  chaud,  ainsi  qu'à  l'action  de 
l'oxygène,  comme  on  le  verra  par  la  suite,  oblige  à  déter-» 
miner  le  point  de  fusion  pendant  qu'on  chauffe  le  sel  dans 
un  courant  de  gaz  inerte  bien  desséché.  Le  chlorure  est 
placé  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine  disposé  au  centre 
d'un  tube  en  verre  d'Iéna  parcouru  par  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  bien  sec.  Ce  creuset  est  maintenu  par  un 
petit  équipage  en  platine  qui  le  suit  au  moment  de  l'in-» 
troduction.  Une  pince  thermoélectrique  platine  platine- 
iridié  plonge  dans  le  creuset  et  se  trouve  d'autre  part  en 
relation  avec  un  millivoltmètre  sensible  tandis  que  la 
seconde  soudure  est  maintenue  à  température  constante. 
On  détermine  la  température  à  la  fusion  et  à  la  solidifi- 
cation. Quand  la  température  s'abaisse  lentement  le 
liquide  reste  quelque  temps  surfondu,  puisque,  lorsque  la 
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surfusion  cesse,  la  température  remonte  au 
fusion.  L'aiguille  du  voltmètre  reçoit  à  ce  me 
impulsion  très  nette,  puis  elle  se  fixe  en  un 
correspond  au  plus  à  la  température  de  fusion. 

La  température  du  chlorure  fondu  s'abaiss 
ment,  l'aiguille  reçoit  une  impulsion  quand  el 
79,  elle  remonte  alors  â  80  et  s'j  maintien 
temps.  La  même  expérience  répétée  deux  fois 
mêmes  nombres.  Si  l'on  élève  maintenant  pr 
ment  la  température,  l'aiguille  marque  80  quan 
rure  commence  à  fondre  el  80  j  quand  il  est  foi 

Au  lieu  de  laisser  refroidir  le  sel  tout  à  fait  1: 
peut  le  fondre  en  grande  partie  et  ne  laisser  qui 
parties  solidifiées  sur  les  bords  du  creuset,  pu 
donner  au  refroidissement;  on  évite  ainsi  en  gra 
la  surfusion  ;  l'aiguille  qui  marquait  80  au  moi 
solidification  est  remontée  à  80  j.  On  doit  dont 
80  j  pour  le  point  cbercbé,  qui  correspond 
graduation  à  ^85°. 

Densité.  —  Pour  déterminer  la  densité  du 
fondu,  j'ai  dû  opérer  dans  un  liquide  sans  actio 
comme  le  toUiéne.  Après  quel(|ues  essais,  j'ai 
son  emploi,  car  ce  liquide,  avec  les  flacons 
rodés,  s'échappe  toujours  du  flacon  et  il  est  i 
d'obtenir  son  équilibre  sur  la  balance.  J'ai  re 
toluène  par  le  nitrobeozène,  liquide  un  peu 
moins  volatil  que  le  précèdent  et  qui  ne  sui 
travers  les  rodages,  il  m'a  donné  toute  satisfact: 

La  mo;yenne  de  deux  déterminations  effectuéi 
donné  la  valeur  </','  =  4,i95  rapportée  à  l'eau 

Dissolvants.  —  Le  chlorure  anhydre  se  dissi 
damment  dans  l'alcool  absolu  en  donnant  un 
d'addition  dont  l'existence  est  immédiatemei 
probable  par  la  grande  quantité  de  chaleur  di 


LE    CHLORURE    DE    NÉODYME.  20^ 

est  insoluble  dans  l'élher  qui  le  précipite  en  partie  de  sa 
'solution  alcoolique  sous  forme  d'un  liquide  visqueux  se 
transformant  lentement  en  cristaux  bien  nets  et  bieti 
formés.  Le  chloroforme  ne  dissout  pas  davantage  le 
chlorure  anhydre  ;  les  chlorures  d'arsenic,  de  phosphore, 
de  soufre,  d'étain,  ont  donné  également  des  résultats 
négatifs. 

J'ai  fait  des  essais  variés  pour  trouver  un  dissolvant  du 
chlorure  anhydre  ne  contenant  pas  d'oxygène  dans  sa 
molécule.  J'attache,  en  effet,  beaucoup  d'importance  à 
ce  problème.  Si  l'on  trouvait  un  semblable  dissolvant 
dans  lequel  le  sel  soit  un  peu  ionisé  il  serait  facile  d'isoler 
le  métal  par  une  simple  électrolyse  comme  Rahlenberg  (*  ) 
l'a  fait  d'une  façon  si  élégante,  en  préparant  le  lithium 
par  électrolyse  de  la  solution  de  son  chlorure  dans  la 
pyridine.  La  préparation  sous  cette  forme  constitue  une 
expérience  de  cours  des  plus  commodes  à  réaliser.  Je 
n'ai  pas  réussi,  du  moins  jusqu'ici,  dans  le  cas  du  néo- 
dyme,  à  trouver  le  dissolvant  désiré. 

On  sait  que  les  chlorures  anhydres  se  combinent  faci- 
lement au  gaz  ammoniac  et  d'une  façon  générale  aux 
ammoniaques  composées.  Or,  quand  des  composés  s'unis- 
sent facilement  entre  eux,  il  arrive  souvent  qu'ils  peu- 
vent se  dissoudre  réciproquement.  Guidé  par  cette  idée, 
j'ai  été  conduit  à  mettre  en  présence  le  chlorure  anhydre 
et  les  aminés.  J'ai  reconnu  que  la  quinoléine,  la  toluidine, 
la  métaxylidine,  la  diméthylaniline,  la  diphénylamine, 
l'isobutylamine,  le  pyrrol,  la  pipéridine,  la  nicotine,  ne  dis- 
solvaient pas  d'une  façon  sensible  le  chlorure  aussi  bien 
à  chaud  qu'à  froid. 

L'aniline,  la  phénylhydràzine,  la  métaxylidine  parais- 
sent en  dissoudre  de  petites  quantités. 

(»)  /.  Phys.  Ch,,  t.  m,  p.  60. 


is  beaucoup  de  cas,  le  sel 
ve  un  cbangemeat  d'aspe 
irination  de  composés  d'à 

fait  avec  la  pjridine  un 
i.  Le  chlorure  et  la  pyridi 
luits  dans  un  flacon  boui 
1  sec,  OQ  agite  chaque  jo 

après  quelques  sernaini 
i  de  la  solution,  puis  oi 
oche  en  présence  d'acide 
■rps  cristallisé  qui  a  et 
oration  autant  que  possil 
pyridine  et  avant  l'effleui 
idu  a  été  transformé  en  si 

trouvé  ainsi,  pour  la  ten 


Nëodyme a8,o 

aant  compte  des  difficulté 
)n  peut  considérer  commi 
inaisonNdCI'.3C>H»A.z; 
formule  de  ce  corps  es 
on  NdCI».  3C*H*Az,Hi 
:  et  K.OSS  (  '  ),  en  précipiti 
e  l'osyde  dans  la  solutioi 
solubilité  de  la  pyridine  I 
rdinaire  (vers  1 5")  égale 
Ine.  On  voit  ici  que  la  ; 
loute  insuffisante  pour  le  l 
dani  de  faire  quelques  es 
solution  rose  de  néodymi 

lei-ichte,  t.  XXXV,  1902,  p.  ï6ii 
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donne  immédiatement  un  précipité  rose  qui 

t  paa  par  le  refroidissement. 

ts  traitements  répétés  avec  la  quinoléine  ont 

I   insolubilité  à  peu  près  complète  aussi  bien 

à  froid.  De  plus,  le  sel  abandonné  à  chaud 

u  contact  de  la  quinoléine  n'a  pas  lise  cette 

açon  sensible. 

Je  dissolution  dans  l'eau.  —  Le  chlorure  se 

ntanément  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur 

limpide. 

périences  de   dissolution    effectuées  dans  le 

avec  des  poids  respectifs  de  1^,60  et  3^,2^5 

:au,  ont  donné  vers  16"  une  quantité  de  cha- 

le  de  35''''', 4  par  molécule  de  sel. 

•  sol.  +  Aq  =  Nd  Cl>  diss +  35<^',  4o 

mt  la  chaleur  de  dissolution  du  chlorure  de 
celles  des  chlorures  de  calcium  et  de  magné- 
s  quantités  équivalentes,  on  obtient  le  Tableau 
s  lequel  le  néodyme  conserve  toujours  une 
édiaire. 

3bCI» -Hi7,48 

■NdCI' -t-a3,6 

IgCl* +35,48 

précédente,  combinée  avec  la  chaleur  de  dis- 
sel  hydraté  -f-  7''*'j6)  permet  d'en  conclure 
hydraUtion  deNdCI*6H''0 

d.4-6H»01iq.  =  NdCI»  6  H>0  sol.     +a7=",8 


.l.+6H>Osol.  =  NdCl»6HtOaol.     +I9='',4 
aaémes  conditions,  les  6  H>0  en  se  axant  sar 


• 
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OÙ  les    aiguilles  commencent   à  s'effleurir  d'une    façon 
manifeste  ;  voici  les  pesées  successives  : 

r)  t) 

2,2086  2,  1589 

a  1 ,  0703  a'  \ ,  oSîJg 

p  1,0537  P'  1,0178  effleuri 

Y  1,0467  effleuri 

finalement  tout  se  transforme  en  sulfate  ;  les  poids  obtenus 
sont  alors  : 

0*^,7823  o*,763i 

On  en  déduit  que  loo^  de  la  dissolution  contiennent 
3o6, 80  et  808^74  de  sel  anhydre,  soit  une  moyenne  de 
306,77.  Autrement  dit,  loos  d'alcool  absolu  dissolvent 
à  20°  44*j  5o  de  chlorure  de  néodyme  anhydre. 

La  considération  des  pesées  intermédiaires  conduit  à  la 
formule  de  la  combinaison  alcoolique.  En  représentant  la 
formule  par  NdGl'XG^H*0,  a,  P  et  y  donnent  à  x  les 
valeurs  3,io,  3,oet  2,96,  a'  et  P' fournissent  3,07  et  2,94. 
Les  valeurs  de  x  qui  correspondent  aux  cristaux  ayant 
subi  un  commencement  de  dissociation  sont  alors  un  peu 
inférieures  à  3,  qui  est  nécessairement  la  valeur  théo- 
rique. 

Le  chlorure  de  néodyme  et  l'alcool  absolu  forment 
donc  le  composé  Nd Cl' 3  G2H«0  (*). 

La  formule  a  été  vérifiée  en  faisant  le  dosage  du  néo- 
dyme dans  un  produit  provenant  d'une  préparation  faite 
sur  une  quantité  notable  de  matière  : 

Calculé  : 
Trouvé.  NdC13  3G2H«0. 

Néodyme 36,5  36,98 


(*)  Meyer  et  Koss  {Berichtey  t.   XXXV,   p.    2622)  ont  préparé  un 
semblable  alcoolate  de  didyme  DiCP3C>H<0. 
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Le  chlorure  de  oéod^me  alcoo 
1901  a  élé  abandonné  dans  un  ex 
bre  1903.  La  perte  de  l'alcool  sur 
tincts  A  et  B  a  été  déterminée  pai 
en  novembre  1901,  janvier,  mai 
analyses  établissent  nettement  la  < 
trialcoolique  ea  un  composé  moni 
mais  dissociable  cependant  lui-mên 
telle  qu'en  six  mois,  par  exemple 
a  augmenté  seulement  de  o,  t  poui 

Je  cite  quelques  analyses  : 


Ces  valeurs  ne  sont  pas  modifié 
après  un  abandon  dans  un  miliei 
pendant  dix  mois. 

L'alcool  forme  donc  les  deux  pr 
«iNdCPC^n'O. 

Propriétés  de  NdCl»3C"H''0. 
sous  la  forme  de  fines  aiguilles  ( 
centes  qui  disparaissent  bien  vite  c 
Examinées  au  microscope  pola 
qu'elles  agissent  sur  la  lumière  pol 
s'éteindre  parallèlement  à  la  dire 
qui  porterait  à  croire  qu'elles  s 
Toutes  ces  aiguilles  sont  de  bell 
scope  ;  elles  sont  fines,  Iranspareni 

La  solution  alcoolique  brûle  se 
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aucune  coloration  particulière,  on  a  opéré  comparative- 
ment avec  l'alcool  pur  et  la  solution.  De  même,  un  fil  dé 
platine  imprégné  de  chlorure  et  porté  dans  un  bec  Bunsen 
ne  produit  aucune  coloration. 

Chaleur  de  dissolution  dans  P alcool  absolu.  —  La 
ehaleur  de  dissolution  dans  l'alcool  absolu  a  été  déter- 
minée en  opérant  dans  une  fiole  en  verre  mince  placée  au 
sein  du  calorimètre.  Le  sel  a  été  préalablement  désagrégé 
en  opérant  rapidement  dans  une  atmosphère  de  gaz  car- 
bonique bien  sec.  Deux  déterminations  ont  donné  la  va- 
leur moyenne  de  -h  21^*^,  54  : 

Nd  Gl«  sol.  -h  alcool  =  Nd  Cl»  diss. ...  -H  21  ^\  54 

La  chaleur  dégagée  est  notablement  plus  faible  que 
celle  qui  correspond  à  la  dissolution  dans  l'eau. 

Poids  moléculaire  du  seL  —  J'ai  utilisé  la  solubilité 
dans  l'alcool  pour  déterminer  la  grandeur  du  poids  molé- 
culaire du  chlorure  par  la  méthode  ébuUioscopique  de 
Raoult.  Cette  méthode,  moins  sensible  que  la  méthode 
cryoscopique,  permet  d'opérer  avec  des  solutions  plus 
concentrées,  ce  qui  compense,  dans  une  certaine  mesure, 
la  moindre  sensibilité.  De  plus,  le  sel  n'étant  pas  sensi- 
blement ionisé  dans  l'alcool,  la  méthode  doit  donner  en 
général  le  poids  moléculaire  exact.  J'ai  effectué  trois  dé- 
terminations avec  un  thermomètre  préalablement  main- 
tenu à  78"  et  par  une  journée  sans  variation  de  pression 
sensible  ;  elles  m'ont  donné  les  résultats  suivants  : 

E.  P.  M. 

o  f 

1 0.127  2,74  248 

II o,i54  3,12  233 

III 0,557  11,11  23o 

où  E,  P,  M  représentent  respectivement  l'élévation  du 
point  d'ébullition,  la  quantité  de  sel  dissous  dans    100' 

jânn.  dé  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  WU,  (Juin  1^6.)  18 
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d'alcool  absolu  et  le  poids  moléculaire  calculé  d'apirès  la 

formule  classique 

p 

J'ai  adopté  pour  R  la  valeur  11, 5  déterminée  par 
Beckroann  quand  le  liquide  ébullioscopiqùe  est  l'alcool. 

Si  l'on  tient  compte  seulement  de  la  première  et  de  la 
dernière  expérience  qui  présentent  le  plus  d'écart  et  qu'on 
calcule  le  poids  moléculaire  d'après  l'élévation  du  point 
d'ébullirion  à  l'origine,  on  est  conduit  à  la  valeur  253. 

Or,  si  le  chlorure  contient  trois  atomes  de  chlore  dans 
sa  molécule,  le  poids  moléculaire  théorique  est  égal 
à  25o  [Nd„,  =  143,5];  s'il  ne  contient  que  deux  atomes  de 

chlore,  le  poids  moléculaire  devient  les  -  de  i5o  =  166,6. 

Les  valeurs  précédentes  ne  laissent  aucun  doute  sur  le 
choix  à  faire.  La  molécule  de  chlorure  de  néodyme  con- 
tient donc  3  Cl  et  la  quantité  de  métal  qui  leur  est  unie, 
1.43,5,  représente  le  poids  ato^iique  du  néodyme  ou  l'un 
de  ses  multiples. 

Pour  achever  d'établir  la  formule  du  chlorure,  j'ai  uti- 
lisé la  méthode  cryoscopique  en  prenant  l'e^u  comme  dis- 
solvant; le  sel  étant  ionisé,  il  sera  possible,  d'après  les 
lois  de  Raoult,  de  dégager  la  formule  du  corps  de  l'abais- 
sement moléculaire  et  par  suite  d'en  déduire  le  poids 
atomique. 

J'ai  eifectué  trois  déterminations  en  dissolvant  des 
poids  connus  du  chlorure  hydraté  NdCl'6H*0  dans 
100  d'eau.  En  voici  les  résultats  : 

Abaissement  Sel  Abaissement 

Eau.        Sel.  mesuré,      par  100  d'eau,  moléculaire. 

o 
1 9^,4      3/20        o,565  3,4^6  5g, 2 

Il 90j3       2,68        o,5o  2,967  60,3 

III 90,7       1,145      0,23  1,262  65,5 


\ 
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En  combinaDi  I  et  II  pour  calculer  l'abaissement  limite, 
on  obtient  67,  avec  I  et  III  on  a  69,  soit  en  moyenne  68. 
Or,  RaouU  a  trouvé  pour  les  abaissements  moléculaires 
limites  des  sels  fournis  par  un  radical  métallique  trivalent 
et  trois  radicaux  acides  monovalents  les  valeurs  indiquées 
dans  le  Tableau  suivant  (*)  : 

AlGl» 64,5 

GrCl» 65 

(Az03)»Al 65,4 

NdGl3.,. 68 

Dans  la  molécule  du  chlorure  de  néodyme  se  trouve 
donc  un  radical  métallique  monovalent  ;  autrement  dit 
Nd=  143,5  représente  le  poids  atomique. 

On  voit  d'ailleurs  que  les  formules  Nd^Cl^  Nd^Cl* 
conduiraient  à  des  abaissements  moléculaires  tout  à/ait 
différents.  En  effet,  d'après  Raoult,  dans  les  conditions 
de  concentration  où  j'ai  opéré,  un  radical  acide  nionova- 
tent  (Cl,  AzO*,  etc.)  produit  un  abaissement  de 20,  les  radi- 
caux, métalliques  monovalent,  divalent,  tri  valent  donnent 
respectivement  des  abaissements  de  i5,  8,  5  à  6. 

On  en  déduit  a  priori  les  abaissements  moléculaires 
théoriques  : 

NdCl».    ,.,...     20X3-+-6  =66 

Nd«Gl3 20X3-H2X8  =  76 

Nd»Gl3 ^     20x3-4-3x15=95 

Les  expériences  s'accordent  uniquement  avec  la  formule 
NdCl». 

La  deuxième  formule  en  désaccord  avec  la  théorie  des 
échanges  de  valences  dans  les  formules  de  constitution 
peut  être  éliminée  a  priori.  Le  néodyme  est  donc  un  élé- 
ment trivalent. 

(*)  Annales  de  Chim.  et  Phys.,  6*  série,  t.  IV,  p.  4*i- 
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Ainsi  en  combinantles  études  ébuUîoscopique  et  cryos- 
eopique  dans  deux  dissolvants,  l'un  ionisant  et  l'autre  non 
ou  faiblement  ionisant,  j'ai  déterminé  le  poids  molécu- 
laire du  sel,  fixé  le  choix  du  nombre  proportionnel  repré- 
sentant l'atome  et  par  réciprocité  déterminé  en  même 
temps  la  valence. 

Les  faits  précédents  s'accordent  avec  les  résultats 
obtenus  précédemment  par  M,  Mulbniann  (' ),  avec  le 
chlorure  de  cérium  ;  par  M.  Braiiner  (*),  avec  le  chlorure 
praséodjme. 

Ils  se  trouvent  d'ailleurs  confirmés  par  l'isomorphisme 
des  sels  de  bismuth  et  des  sels  de  métaux  rares,  isoinor- 
phisme  uiis  en  évidence  par  M.  Goste  Bôdemann  (*),  et 
que  MM.  Urbain  et  Lacombe  (')  ont  eu  l'heureuse  idée 
d'utiliser  dam  leurs  fractionnements. 

Afin  de  préciser  la  marche  de  la  dissociation  du  sel 
dans  les  solutions  aqueuses,  j'ai  elTectué  de  nombreuses 
déterminations  cryoscopiques  sur  des  solutions  étendues; 
toutefois,  comme  l'appareil  dont  je  me  servais  ne  compor- 
tait pas  une  précision  suffisante  pour  les  liqueurs  très 
étendues,  je  me  propose  de  reprendre  ces  recherches  dans 
des  conditions  meilleures  avant  de  les  communiquer  et 
d'en  discuter  les  résultats. 

J'ai  soumis  le  chlorure  de  néodyme  anhjdre  à  un  cer- 
tain nombre  de  réactifs  pour  en  fixer  les  propriétés  chi- 
miques. 

Action  de  ^hydrogène.  —  Le  chlorure  anhydre  chauffé 
dans  l'hydrogène  rigoureusement  sec  n'éprouve  aucune 
modification  quand  la  température  s'élève  jusqu'à  looo". 
Sa  chaleur  de  formation  égale  à  249''''i4    donne  un  déga- 

{')  MuTHHANN,  BerichCe,  t.  XXXI,  iSgS,  p.  1819. 

(')  BbaUner,  Proc.  chem.  Soc.,  t.  XVII,  p.  6S. 

(»)  GôSTE  BÛDHANN,  BtrichU,  t.  XXXI,  1898,  p.  laS^, 

(•)  Urbain  et  Lacombe,  Complet  rendus,  t.  CXXXVIit,  1904,  p.  Sf. 
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gement  de  chaleur  moyenne  de  83^*^,  i  par  fixation  de 
chaque  atome  de  chlore.  Cette  quantité  dépasse  notable- 
ment la  chaleur  de  fixation  d^un  atome  de  chlore  élimi- 
nable  par  l'hydrogène  dans  les  conditions  précédentes  de 
température. 

Action  de  V oxygène.  —  Les  chaleurs  de  formation 
de  l'oxyde  et  du  chlorure  de  néodyme  indiquent  que  cet 
élément  a  pour  l'oxjgène  et  le. chlore  des  affinités  du 
même  ordre,  je  veux  dire  par  là  que  ces  composés  occu- 
pent la  même  place  dans  le  tableau  des  oxydes  et 
chlorures  rangés  par  ordre  des  chaleurs  de  formation 
croissantes;  il  en  résulte'  que  l'oxygène  doit  déplacer  le 
chlore  du  chlorure,  de  même  que  le  chlore  déplace  l'oxy- 
gène de  l'oxyde.  C'est  ce  que  j'ai  constaté,  en  effet. 

Le  chlorure  de  néodyme  est  d'abord  chauffé  jusqu'à  sa 
température  de  fusion  ;  à  ce  moment  un  aspirateur  intro- 
duit dans  le  tube  qui  contient  la  nacelle  un  courant  d'air 
desséché  à  travers  une  colonne  de  P^O*,  l'oxygène  réagit 
lentement  sur  le  chlorure  en  dégageant  du  chlore  recon- 
naissable,  soit  à  son  odeur,  soit  à  son  action  sur  l'iodure 
de  potassium.  Il  est  facile  de  suivre  la  transformation 
dans  la  nacelle;  le  chlorure  fondu  est  brun,  presque  noir, 
tandis  que  les  parties  transformées  sont  claires.  Ces  par- 
ties claires  s'accumuleni  à  l'extrémité  de  la  nacelle  atteinte 
par  le  courant  d'air  par  suite  d'une  aspiration  progressive 
du  chlorure  fondu,  en  formant  un  énorme  champignon, 
tandis  que  la  nacelle  ne  renferme  plus  qu'une  couche 
assez  mince  de  corps  bien  cristallisé. 

Le  bourrelet  de  l'extrémité  est  constitué  par  un  agrégat 
de  fines  aiguilles  roses,  formant  un  ensemble  très  dur 
qu'on  ne  peut  détacher  de  la  nacelle  en  platine  que  grâce 
à  sa  facile  déformation  ;  les  parties  restées  dans  la  nacelle 
sont  mieux  cristallisées,  en  magnifiques  paillettes  roses. 
2*,  3836  de  sel  anhydre  ont  éprouvé  une  perte  de  poids  de 


53  après  une  chauffe  prolongée 
tmpérature  inférieure  à  looo". 


la  réaction  de  l'oxygène  au-dessoi 
1  le  chlorure  est  transformé  eu  oi 

Nd  Cl'  liq.  -)-  0  =  Nd  CIO  sol.  H 

effet,  l'expérience  reprise  pendai 
îtà  une  nouvelle  variation  de  pol 
ion  de  la  vapeur  (Veau.  —  L 
>rte  comme  l'oxygène. 

entraîné  lentement  la  vapeur  d' 
,   en   faisant  harboter  de  l'hydro 

rempli  d'eau  tiède,  la  réaction 
lent  et  exige  environ  4  heures  po 
3*,oi3.  Elle  présente  les  même! 
lemmenl.  On  reconnail  la  fm  de 
a'j  a  plus  départ  de  gaz  chiot 
-.  ifuand  lout  le  contenu  de  la  i 
Od  a  trouvé  : 

Trouvée. 
Perte ai  ,73 

même  traitement  poursuivi  pei 
adifié  le  poids  de  l'oxychlonire. 
ition  de  l'oxygène  ou  de  la  va 
re  fondu  constitue  une  bonne  i 
de  l'oxychlorure  cristallisé.  Ex 
les  cristaux  les  mieux  formés  res; 
lorine,  ils  n'ont  pas  d'action  sens 
iée  et  sont  probablement  cubiqu< 
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Chlore.  -^  Le  chlore  à  froîd  n'est  pas  absorbé  par  le 
chlorure  anhydre.  Il  en  est  de  même  du  chlore  sous 
pression.  J'ai  abandonné  pendant  trois  ans  un  poids  connu 
de  sel  anhydre  dans  un  tube  scellé  contenant  du  chlore 
liquide  en  excès.  Ce  dernier  n'a  aucune  action,  ni  chimique 
ni  physique,  l'aspect  du  sel  ne  se  modifie  point,  et,  malgré 
les  variations  de  température  extérieure  auxquelles  le 
tube  était  soumis,  il  ne  s'est  formé  aucun  cristal.  En  laii»- 
sanl  dégager  le  chlore,  on  a  retrouvé  le  chlorure  avec  son 
poids  et  son  aspect  initial.  Le  chlorure  est  donc  insoluble 
dans  le  chlore  liquide  à  une  température  voisine  de  la 
température  ordinaire. 

Gaz  iodhydrique.  —  L'action  du  gaz  iodhydrique  sur 
le  chlorure  donne,  comme  on  le  sait, une  méthode  générale 
pour  préparer  les  iodures  à  partir  des  chloruçès;  la  réac- 
tion est  d'ailleurs  réversible.  En  tenant  compte  des  cha- 
leurs de  formation  du  chlorure  et  de  l'iodure  déterminées 
toutes  deux  par  moi,  on  obtient  l'équation  thermique 
suivante  : 

NdCls  sol  -h  3H  J  gaz.  =  NdP  sol.  -h  3HG1  gaz. .     — 6^'»,6 

Pour  chaque  température,  le  rapport  des  pressions  des 
deux  gaz  hydracides  à  l'équilibre  est  constant  : 


Ph 


Phci 


i-  =  K. 


Quand  la  température  s'élève,  la  loi  du  déplacement  de 
l'équilibre  indique  que  K  diminue  avec  la  température, 
c'est-à-dire  que,  la  pression  du  gaz  iodhydrique  restant 
constante,  la  pression  d'acide  chlorhydrique  qui  lui  fait 
équilibre  va  en  augmentant.  Il  en  résulte  qu'il  y  a  intérêt 
à  effectuer  la  réaction  précédente  à  la  température  la  plus 
élevée  possible,  puisque,  d'une  part,  la  vitesse  de  réaction 
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augmente  et  que,  d'autre  part,  la  pression  de 
dn'que  limite  augmente  dans  les  mêmes  cont 
allons  voir  d'autre  part  que  la  températui 
limitée  par  la  nécessité  d'éviter  la  fusion  du 
deux  sels,  de  sorte  qu'en  réalité  la  réaction  < 
cate  à  conduire. 

Un  courant  de  gaz  iodhydrique  bien  i 
amené  dans  le  tube  qui  contient  la  nacelh 
anb3'dre;  quand  tout  l'air  est  chassé  et  que  l 
à  la  sortie  est  complètement  absorbé  par 
aqueuse,  on  commence  à  chauffer  le  tube,  il 
nous  l'avons  vu  précédemment,  chauffer  as$ 
que  la  réaction  ne  soit  pas  trop  lente,  mais  d 
faut  éviter  la  fusion. 

Au  fur  et  à  mesure  que  la  transformation 
en  iodure  se  produit,  on  atteint  une  certain 
pour  laquelle  on  passe  par  le  mélange  euteci 
pondant  au  point  de  fusion  le  plus  bas.  Il 
fusion  quand  on  atteint  ce  mélange  critiq 
ensuite  élever  la  température  progressivemt 
de  fusion  du  mélange  s'élève  lui-même  p< 
remontant  au  point  de  fusion  de  l'iodure. 

Si  l'on  atteint  à  un  moment  donné  le  poii 
du  système  binaire,  la  transformation  est  t 
elle  ne  se  produit  plus  que  par  la  surface 
conditions,  elle  devient  pratiquement  imposi 

On  peut  se  laisser  guider  dans  une  cert 
parla  transformation  éprouvée  par  l'iodure  i 
à  une  certaine  température  que  je  n'ai  pas  eni 
née  l'iodure  devient  subitement  noir;  il  conv 
de  manière  à  éviter  cette  température  ou  du  i 
dépasser  qu'insensiblement. 

J'ai  suivi  la  marche  de  l'ioduration  en 
pesées    successives;    quand   elle    est   termi 
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re  jusqu'à  sa  température  de  fusion  et  je  laisse 
Jir  toujours  dans  le  couraul  g^azeux. 
idure  fondu  est  uq  liquide  noir  qui  conserve  sa 
pendant  la  solidification  ;  si  on  laisse  maintenant 
ipérature  s'abaisser  leutement,  le  produit  noir 
it  subitement  clair  à  l'extrémité  de  la  nacelle  la 
efroidîe  par  le  courant  gazeux  et  le  changement  de 
progresse  rapidement  à  l'autre  extrémité.  Il  j  a  là 
liment  une  transformation  allotropique  manifestée 
nent  par  le  changement  de  teinte, 
ersement,  quand  on  chauffe  l'iodure  à  partir  de  la 
rature  ordinaire,  on  repasse  rapidement  par  la  tem- 
ire  de  transformation. 

elTectué  trois  expériences  ;  dans  le  première,  le 
ge  avait  éprouvé  un  commencement  de  fusion  de 
que  l'expérieDce  fut  interrompue,  elle  correspondait 
à  une  augmentation  dé  poids  de  94;t)2  pour  loo, 
que  la  réaction  complètement  achevée  eût  donné 
o. 
deux  autres  ont  fourni  les  variations  de  poids  sui- 

1.  II.  Calculé. 

i'iodure  rapporté  au  poids 

ilorure 207,25        208,91        209,60 

js  rencontrons  encore  ici  une  véritable  méthode  d  e 
ration  de  l'iodure  anhydre.  Ge  corps  est  d'une  sen- 
é  remarquable  aux  moindres  traces  d'eau  ou  d'oxj- 
;t  il  faut  des  précautions  multiples  pour  l'obtenir  à 
pur. 

'.ion  du  gaz  bromhydrique.  —  J'ai  remplacé  dans 
rience  précédente  le  gaz  iodhydrique  par  le  gaz 
lydrique;  le  bromure  se  prépare  dans  les  mêmes 
lions  que  l'iodure  et  avec  les  mêmes  précautions. 
43  de    chlorure    ont    donné    une    substance    pe- 
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sanl  iS 

4172 

HdCI 

-(-3HBr 

=  NdBr 

-H3HCI 
Trouvé. 

Poids  d 

brom 

urerap 

Dorté  au 

chlorure 

i5i,7 

Le  bromure,  comme  le  chlorure,  présente  à  cliand  ttne 
coloration  l'oncée  qui  faiblit  peu  à  peu  par  refroidisse- 
ment,  pour  donner  à  la  température  ordinaire  un  corps 
qui  rappelle  tout  à  fait  le  cblorure,  tant  par  sa  teinte  que 
par  sa  l'orme  cristalliae.  Les  deux  sels  sont  évidemment 
isomorphes. 

Le  changement  de  teinte  brusque  qui  se  produit  avec 
l'iodure  se  produit  aussi  progressivement  avec  les  chlonire 
et  bromure  ;  ces  derniers  éprouvent  sans  doute  une  modi- 
lîcation  analogue  à  celle  de  l'iodure,  mais  la  transforma- 
tion est  progressive,  elle  paraît  se  faire  avec  équilibre 
dans  un  certain  intervalle  de  température. 

J'ai  soumis  ce  chlorure  anhydre  à  des  essais  variés  pour 
en  fixer  les  propriétés.  Le  sodium  le  réduit  facilemeut  et 
le  métal  néodyme  ne  cristallise  pas  dans  un  excès  de 
sodium  ;  j'ai  pu  préparer  ainsi  d'assez  grandes  quantités 
de  ce  métal,  qui  n'a  pasperdu  son  brillantaprès  trois  années 
de  séjour  dans  l'oxygène  et  l'hydrogène,  ou  même  le  gaz 
ammoniac  liquéfié  à  la  température  ordinaire. 

Il  ne  se  forme  pas  denéodyme-ammunium  dans  ce  der- 
nier cas. 

Les  sulfures  d'étatn,  d'arsenic,  d'aluminium  effectuent 
la  double  décomposition  avec  le  chlorure  de  néodyme  el 
permettent  d'obtenir  du  sulfure  de  néodyme,  etc.  Je 
reviendrai  d'ailleurs  sur  toutes  ces  questions  dans  des 
Mémoires  détaillés. 

Je  réunis  ici  les  principales  constantes  physiqnes  du 
chlorure  de   néodyme  déterminées  au  cours  du  présent 
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travail  et  je  rappelle  que  j'ai  préparé  à  l'état  cristallisé  les 
combinaisons  suivantes  : 

Nd  C13 

NdCl3H«0 

NdCl56H*0 

NdGl»3G«H«0 

NdGl«3G«H»Az 

NdOGl 

Ndl» 

NdBr» 

Densité  du  sel  hydraté 2,28 

Point  de  fusion  du  sel  hydraté 126* 

Densité  du  sel  anhydre  rfj  * 4 »  iqS 

Point  de  fusion  du  sel  anhydre 785** 

100  «  d'eau  dissolvent  en  sel  anhydre  à  i3". .  Ô8*,68 

ioo«  eau  dissolvent  à  100° i4o' 

100*  alcool  dissolvent  à  20* 44*»  5o 

100*  pyridine  dissolvent  vers  i5* 1*^,8 

Ghaleur  de  dissolution  de  Nd*  O*  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  étendu +  io5^*,  5 

Ghaleur  de  dissolution  dans  l'eau  du  sel 

hydraté ■+■     7*^',6 

Ghaleur  de  dissolution   dans  l'eau  du  sel 

anhydre -t-   35^»,  4o 

Ghaleur  de  dissolution  dans  l'alcool  absolu.  •+■   21^',  5 
Ghaleur    de    formation    du    sel     anhydre 

Nd  -H  Gl» H-  249^-',  4 


m^*^^f^n»^^'^^»*»*»*^^^^^^^^^^^>^^>f^^t*0f 
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ION  m  GAZ  ANHOKUC  SUR  LE  CDLORURE  BB  NËODÏHE 
ANHYDRE; 

Par  mm.  G.  MATIGNON  et  R.  TRANNOY. 


Le  gaz  ammoniac  est  sans  action  sur  le  chlorure  de 
idvme  vers  looo''.  A  la  température  ordinaire,  le  ctlo- 
e  anhydre  (')  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  en  aug- 
ntant  considérablement  de  volume  en  même  temps 
e  la  teinte  rose  s'accentue.  Il  se  produit  un  dégage- 
nt de  chaleur  considérable.  Les  combinaisons  qui  se 
ment  ont  été  étudiées  par  deux  procédés  différents. 
Dans  une  première  expérience,  on  a  saturé  par  le  gaz 
moniac  un  poids  connu  de  sel  anhydre  maintenu  dans 
mélange  de  glace  et  de  sel;  l'absorption  complète 
ge  uu  contact  prolongé.  5^,4^22  de  sel  ont  ainsi 
iorbé  4^13693  de  gaz  bien  desséché  à  travers  une 
igue  colonne  de  sodium,  en  donnant  une  combinaison 
rapprochant  de  Nd CI'  i2AzH'.  Ce  composé  d'addition, 
iuffé  progressivement  au  bain-marie  ou  dans  un  bain  . 
Luile,  dégage  de  l'ammoniac  à  certaines  températures 
i  ont  été  notées  en  même  temps  que  les  pertes  de  poids 
rrespondantes.  On  a  pu  réaliser  ainsi  une  décomposî- 
n  progressive  et  déceler  en  passant  toutes  les  combi- 
isons  intermédiaires  avec  leur  température  de  dissocia- 
n  sous  la  pression  atmosphérique. 
D'autre  part,  a»,  i8o5  et  3s,46o4  du  même  chlorure 
l  été  enfermés  dans  deux  tubes  scellés  avec  du  gaz 

'    rendus,    t.    CXXXIIl,    igoi,    p.    aS{i; 
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ammoniac  liquéfié;  celui-ci  est  absorbé  par  le  sel  dont  la 
teinte  rosée  se  fonce  davantage.  Après  un  contact  de  plu- 
sieurs semaines  et  vérification  de  la  présence  d'un  excès 
d'ammoniac  liquide,  les  combinaisons  formées  ont  été 
étudiées  en  procédant  de  la  façon  suivante  :  Le  tube  est 
ouvert  après  refroidissement  dans  un  mélange  d'éther  et 
de  neige  carbonique;  on  le  porte  ensuite  dans  le  chlorure 
de  méthyle  bouillant  à  —  28°.  A  cette  température,  tout 
l'excès  d'aiflmoniac  se  dégage  en  laissant  une  combi- 
naison qui,  comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure,  a  bien 
comme  composition  NdCl^iaAzH^.  On  a  élevé  ensuite 
progressivement  la  température  de  ce  composé  d'addition 
et  noté  les  températures  pour  lesquelles  il  j  a  dégage- 
ment de  gaz  ammoniac.  Ce  dernier  est  dosé  à  la  fois  par 
la  variation  de  poids  avant  et  après  chaque  dégagement 
et  par  la  mesure  du  volume  recueilli  sur  le  mercure. 

Ces  deux  expériences,  jointes  à  l'étude  précédente,  ont 
démontré  l'existence  des  composés  d'addition  suivants  : 


ICI». 

AzH», 

» 

aAzH', 

» 

4AzH3, 

» 

5AzH», 

» 

8AzH8, 

» 

iiAzH», 

» 

laAzH». 

A  la  sortie  du  chlorure  de  méthyle,  la  combinaison  a 
été  portée  dans  la  glace  fondante,  puis  chauffée  successi- 
vement au  bain-marie,  au  bain  d'huile  et  au  bain  de 
nitrates. 

Nous  donnons  les  résultats  pour  l'expérience  faite  avec 
36,46  de  chlorure.  Le  départ  de  AzH^  correspond  théo- 
riquement à  un  dégagement  gazeux  de  SoS^'^'jQ,  mesurés 
à  o^  et  sous  la  pression  normale  et  à  une  diminution  de 
poids  de  0^,2352. 


.      4 
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Volume  de  AzH* 
Température  Perte  de  poids  recueUli 

décomposition,      trouvée.       calculée.         trouvé,     calculé. 

0         o 

tAj&H;' . .       — 23-    O  »  0,2352  3 12, 3        3o9 

3AzH3..  y^  Bo  V  '  '  (  911  927 

lAzH'..  ii5-i20  0,2921  o,2352  4^8  309 

2AzH'..  ï55-i6o  0^4162  0,4704  5o6  618 

3AzH'..  ii5-i6o  o,7o83  q,.7o56  914  927 

lAzH»..  250-260  0,2199  o^ftB^%.  284  309 

lAzH'..  36o  o,20o3  o,2352  ^^  3o9 

Les  deux  derniers  résultats  sont  trop  faibles,  mi^le» 
autres  expériences  permettent  de  corriger  les  valeurs 
fournies  par  ces  nombres  évidemment  mal  déterminés. 
C'est  ainsi  que  l'essai  conduit  avec  5^,4322  de  chloruré 
a  éprouvé,  vers  260**  et  36o°,  les  diminutions  de  poids 
de  08,8910  et  08,8625,  au  lieu  de  0^,87,  valeur  théo- 
rique. 

On  remarquera  également  que  les  variations  de  poids 
ainsi  que  les  dégagements  gazeux  vers  11 5°  et  i55°  ne 
donnent  pas  des  valeurs  bien  concordantes,  mais  l'en- 
semble des  deux,  au  contraire,  correspond  très  exacte- 
ment à  3"®^  de  gaz  ammoniac.  D'ailleurs,  les  autres  expé- 
riences ont  également  corrigé  ces  valeurs. 

A  36o**,  les  12™**^  d'ammoniac  fixées  sont  toutes  mises 
en  liberté  et  l'on  retrouve  le  sel  anhjdre. 

Les  sept  combinaisons,  formées  par  le  gaz  ammoniac 
et  le  chlorure  de  néodyme,  sont  dissociables  sous  la  pres- 
sion atmosphérique  à  des  températures  voisines  de  celles 

indiquées  en  ^, 

e.  T.  Q. 

o  o  Cal 

NdCl».     AzH' 36o  633  20,2 

»        2AzH».... 255  528  16,9 

»        4AzH» 157  43o  i3,7- 


r 
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NdCl».   5AzH» 117* 

»         BAzHs 79 

»       iiAzH3 26 

»       i2AzH3 — 10 
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Q. 


390* 

352 

CM 
12,5 

[1,2 

^99 
263 

9,5 

8,4 

En  appliquant  à  ces  combinaisons  ammoniacales  la  loi 
de  constance  de  la  variation  d'entropie,  mise  en  évidence 
par  l'un  de  nous  (*),  on  déduit  immédiatement  de  la  con- 
naissance des  températures  absolues  de  dissociation  T  la 
chaleur  dégagée  Q  dans  la  formation  de  ces  combinai- 
sons, à  partir  de  1°*®*  de  gaz  ammoniac.  Pour  la  pre- 
mière, par  exemple,  la  chaleur  de  fixation  de  AzH'  est 
égale  à  633  x  o^*So32,  soit  2o^■^a. 

On  a,  pour  chacun  des  composés,  la  relation  thermique 
suivante  : 


NdGl»«„. 
NdCls.  AzH'so 
NdCl».  2AzH«,o 
NdG|8.  4AzH»8o 
NdCl».  5AzH3,^ 
NdCl».  SAzHîgo 
NdGl'.iiAzH»«, 


-h  AzHV==NdGI».  AzHW 
H-  AzHîga«.=  NdGl».  2AzH3,oi. 
H-2AzHVt.=  NdGl3.  4AzH3soi. 
H-  AzHV.=  NdGl3.  5AzH3»oi. 
-l-3AzH3ga,.=  NdGl3.  SAzH^oi. 
-h  3  Az  H3pii.  =  Nd  G13 . 1  [  Az  H'.oi. 
-t-    AzH3„,  =NdGl3.i2AzH3,oi. 


20^',  2, 


gaz. 


16^-,  9, 

27^",  4, 
-H  12^',  5, 

33<^*S6, 

28^\  5, 

8^-,  4. 


Ainsi,  le  gaz  ammoniac,  en  se  fixant  sur  i™°*  de  chlo- 
rure de  néodjme,  dégage  le  chiffre  énorme  de  i47^"S5. 
Nous  avons  vu  que  le  chlorure  de  samarium,  dans  les 
mêmes  conditions,  avait  fourni  147^*^  (^). 

Le  chlorure  ociohydraté  de  néodyme  n'a  pas  son  cor- 
respondant dans  la  série  des  composés  ammoniacaux. 

Les  études  ébullioscopiques  et  crj^oscopiques  ont  mon- 
tré (*)  que  la  formule  du  chlorure   de   néodyme  était 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  1899,  P*  '°^' 

(*)  Matignon  et  Trannoy,  Comptes  rendus,  t.  CLX,  1906,  p.  i4i. 

(*)  Matignon,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIII,  1901,  p.  289. 
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bien  NdCI'.  La  simplicité  des  formules  précédentes  s'ac- 
corde bien  avec  la  trivalence  du  néodyme;  la  divalence  de 
ce  métal  aurait  conduit  auK  formules  compliquées  sui- 
vantes : 


M  ^  AzHî, 


m|azH3,    M^AzH«,     M~AzH»,     M^AzH», 

i3  0  O  «1 

M~AzH»     et     MSAzH'. 


On  trouve  là  une  confirmation  a  priori  de  la  formule 
rigoureusement  établie. 


I. 


I 

D 


"M  II 


^WWWWMWW«^«^^^rf«^^^tM««MMMMMMM^ 


É^l 


W.>^ 


w: 


SUK    LES    ÉQUILIBRES    CHIHIQDES.  289 

S  ËOUIURRES  CIIIHIQUBS  CONSTATÉS  DANS  l' ACTION  DE 
SIEURS  DASES  WSKS  SIMULTANÉiEflIT  EN  PIIÉSENCE  DE 
IDE  PDOSPIIORIQUE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


isant  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris, 
jinigoô,  3'série,  t.XXXV-XXXVI,nMl,  p.  jSS, 
uve  l'analyse  d'un  travail  de  M.  Quartaroli,  publié 
5  numéro  du  22  septembre  iQoS  de  ta  Gazette  chi- 
■  italienne  :  Sur  l'équilibre  chimique  de  cer- 
bases  mises  simultanément  en  contact  avec 
e  phosphorique,  travail  qui  m'avait  ecbappé. 
it  relatif  à  un  Mémoire  sur  le  même  sujet,  que 
publié  dans  les  Comptes  rendus  de  l'Académie 
oiences,  dans  la  séance  du  24  juin  1901,  p.  1  517, 
SXII,  et  reproduit  dans  les  Annales  de  Physique 
Chimie,  7"  série,  t.  XXV,  190a,  p.  i54. 
Quartaroli  m'y  attribue  une  prétendue  erreur  de 
,  qui  cbaiigerait  toutes  les  conclusions  de  ma 
cbe.  Mais,  par  suite  d'une  inadvertance  étrange, 
lartaroli  ne  s'est  pas  donné  la  peine  de  tire  l'énoncé 
nditions  définies  que  j'ai  observées  et  c'est  lui  qui 
Bl  l'erreur  qu'il  m'attribue.  IVles  propres  résultats 
lacls  et  mes  calculs  corrects, 
sffet,  voici  l'énoncé  textuel  qu'il  a  compris  àcontre- 

aisons   agir   sur    une   molécule  d'acide   pbospho- 
PO'H%  deux  équivalents  de  soude,   2NaOH,  et 
livalent  de  chaus,  c'est-à-dire  une  demi-molécule, 
,  cette  dernière  base  étant  bivalente, 

PO'H'+aNaOH  +  fCaO, 
de  Ckim.  et  de  Phys.,  8'  série,  t.  VIII.  (Juillel  igo6.)  19 


OU,  pour  n'avoir  que  des  nombres  entiers, 

2  P04H?H-  4  NaOH  -K,Ca  0.  ' 

Ce  sont  ces  dernières  vuleurs.  qui  ont  été  employées 
dans  le  cas  présent,  » 

Suivent  les  expériences  et  les  calculs,  rapportés,  comme 
il  vient  d'être  écrit  expressément,  à  2  molécules  d'acide 
phosphorique. 

Par  suite  d'un  contre-sens,  M.  Quartaroli  en  a  interprété 
les  résuhats  comme  rapportés  à  une  seule  molécule. 

Ajoutons  que  les  liqueurs  ont  été  employées  par  moi, 
exactement  dans  les  rapports  de  volume  définis  par  la 
formule  précédente,  et  leur  composition  est  donnée  dans 
une  Note. 

L'erreur  commise  par  M.  Quartaroli  étant  évidente,  je 
n'insiste  pas.  Quant  à  l'analyse  des  précipités,  il  convient 
de  se  rappeler  que  ces  précipités  étant  constitués  par  des 
sels  doubles  de  calcium  et  de  sodium,  dissociables  par 
l'action  de  l'eau,  ils  se  rapportent  à  un  certain  équilibre 
entre  les  composants  et  composés  résultants,  tant  préci- 
pités que  dissous,  et  la  proportion  du  dissolvant;  dès  lors 
les  lavages  destinés  à  les  isoler  dans  un  état  convenable 
pour  des  analyses  les  décomposent  d'une  façon  progressive 
et  tendent  à  les  rapprocher  de  plus  en  plus  de  l'état  du 
phosphate  tricalcique.  On  ne  saurait  donc  rien  conclure 
en  ce  qui  touche  la  composition  du  précipité  iliitial  et  de 
l'équilibre  dont  il  résulte,  d'après  des  analyses  laites  «ur 
des  produits  ainsi  transformés. 

En  tous  cas,  l'existence  de  phosphates  doubles  préci- 
pités, renfermant  à  la  fois  de  la  chaux  et  de  la  soude, 
est  établie  par  mes  expériences.  Les  essais  propres  de 
M.  Quartaroli,  relatifs  à  leur  composition  finale,  quoique 
se  rapportant  à  des  conditions  différentes,  confirment  à 
cet  égard  mes  conclusions  générales. 
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l  LA  FONCTION  ÉLBGTRtCAPlLLAIBË  ; 

Par  m.  GOUY. 

DEUXIÈME  PARTIE. 
CHAPITRE  I. 

I.  —  Préliminaires. 

e  Partie  de  ce  travail  (')  était  consacrée  à 
ourLes  électrocapillaires  des  composés  mî- 
uels  on  avait  joint  quelques  acides  orga- 
leurs  sels  à  bases  minérales.  Nous  allons 
lous  occuper  des  corps  neutres  (alcools, 
et  des  acides  organiques  en  général.  Nous 
i  chemin  faisant  quelques  corps  pouvant 
de  bases  faibles,  mais  les  principales  bases 
leurs  sels  sont  réservés  pour  une  prochaine 

rganiques  modifient  puissamment  les  forces 
ires  et  abaissent  le  maximum  de  tension  su- 
I,  souvent  plus  que  les  corps  minéraux  les 
,  tels  que  les  platinocjanures  ou  les  iodures. 
est  d'autant  plus  remarquable  que  ces  corps 
presque  insolubles;  des  quantités  bien  infé- 
ar  litre  peuvent  suffire  à  abaisser  le  maxi- 
ieurs  centimètres.  Cette  activité  est  d'aiU 
érente  suivant  les  cas,  et  certains  corps,  tels 

aminés,  sont  presque  inertes. 
organiques  donnent  des  courbes  bien  plus 
dentées  que  les  composés  minéraux  {*),  et 

un  nouveau  sujet  d'étude  des  plus  vastes, 

kim,  et  de  Pky$.,  ■;•  série,  t.  XXIX,  igoS. 

'.ndiu,  I"  3ïril  igoi. 

st  ditocfi/qiiaadii  abaisse  le.  maximum  de  la  courbe 

(['•  Partie,  Chap,  II,  g  II). 

indus,  3i|  juillet  igoi. 
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dont  je  me  suis  proposé  de  donner  une  idée  générale,  que 
pourront  compléter  par  la  suite  des  monographies  des  di- 
vers groupes. 

II.  —  Mode  opératoire  et  étude  d'une  courbe. 

La  méthode  expérimentale  est  celle  qui  a  été  déjà 
décrite  (*).  Pour  les  expériences  rapportées  dans  celte 
deuxième  Partie,  le  large  mercure  est  toujours  dans  une 
solution  normale  (^M)  de  Na^SO*  et  recouvert  de 
Hg^SO%  quel  que  soit  le  liquide  soumis  aux  mesures. 

Les  corps  neutres  et  beaucoup  d'acides  étant  peu  ou 
point  conducteurs,  il  est  nécessaire  de  prendre  comme 
dissolvant  une  solution  aqueuse  conductrice,  que  j'appel- 
lerai solution  primitive.  On  détermine  la  courbe  électro- 
capillaire de  cette  solution,  qui  sera  dite  courbe  primi- 
tive, La  solution  reçoit  ensuite  l'addition  d'un  corps  or- 
ganique B,  et  la  courbe  électrocapillaire  de  celte  solution 
modifiée  sera  dite  courbe  modifiée  ou  courbe  du  corps  B. 
On  la  compare  avec  la  courbe  primitive  et,  de  celte  com- 
paraison, ressort  reffet  produit  par  le  corps  organique  B. 
Cet  effet  est  toujours  une  dépression  de  la  courbe  élec- 
trocapillaire, c'est-à-dire  une  diminution  de  A,  pour 
chaque  valeur  de  V.  Il  n'y  a  d'exception  (minime)  que 
pour  certains  acides  assez  forts,  et  nous  en  donnerons 
l'explication  au  Chapitre  VIL 

Avec  certains  corps  très  volatils  (élher,  aldéhyde,  etc.), 
une  difficulté  particulière  se  présente.  Pendant  l'exécu- 

(*)  Première  Partie,  Chapitre  I.  Les  notations  anterieur.es  sont  con- 
servées. Je  rappellerai  les  principales  : 

V  est  l'excès  du  potentiel  du  ménisque  mercuriel  sur  celui  du  large 
mercure;  V  est  toujours  négatif,  mais  on  n'écrit  que  ses  valeurs  ab- 
solues; elles  forment  les  abscisses  de  la  courbe  électrocapiliaire. 
h  désigne  la  hauteur  électrocapillaire  réduite,  c'est-à-dire  relative  à 
un  tube  qui  donnerait  1000™"  comme  maximum  avec  l'eau  pure. 
C'est  toujours  de  h  (exprimé  en  millimètres)  qu'il  s'agit  dans  tous 
les  résultats  numériques. 
M  désigne  une  molécule-gramme;  les  teneurs  sont  toujours  rapportées 
au  litre  de  solution. 
Je  rappellerai  aussi  que  les  mesures  sont  faites  à  18". 


b. 
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tîoD  d'une  série  de  mesures,  qui  demande  i  heure  envi- 
ron, la  solution  s'appauvrit,  comme  on  le  constate  en  re- 
prenant quelques  points  de  la  courbe.  On  évite  cette 
cause  d'erreur  en  plaçant  un  petit  couvercle  sur  le  vase, 
et  surtout  en  plongeant  la  pointe  capillaire  à  une  certaine 
profondeur  dans  le  liquide  (20™"  environ)  (*). 

Voici  la  relation  détaillée  d'une  expérience.  La  solution 
primitive  contient  Na-SO^(^M).  Le  corps  ajouté  est  l'al- 
cool amylique  (777 M  pour  avoir  Gnalement  i')  (2).  Le  Ta- 
bleau I  qui  suit  donne,  pour  des  valeurs  équidistantes 
de  V,  les  valeurs  h\  et  A2  de  h  pour  la  solution  primitive 
et  la  solution  modifiée. 


Tableau  I. 

• 

Alcool  am^'^Iique 

ordinaire 

(iVM) 

Na'SO* 

(JM). 

avec  Na2S0*(iM). 

• 

V. 

1^ 

dv 

h^. 

rf,. 

h,  —  /i,. 

0,1... 

,       765,6 

» 

765,0 

» 

0,6 

0,2..., 

828,7 

11,0 

827,4 

10,2 

1,3 

0,3.... 

880,8 

9,6 

879, « 

A», 7 

i,"» 

0,4..., 

928,3 

8,8 

920,1 

34,0 

3,2 

0,3.... 

.       956,6 

9,8 

926,6 

5,7 

3o,o 

0,6.... 

980,1 

8,9 

927,4 

1,0 

52,7 

0,7... 

.       994,7 

8.4 

927,''- 

1,3 

67,5 

0,8... 

1000,9 

6,7 

9'^5,7 

1,3 

75,2 

0,9... 

I 000 , 4 

6,2 

922,9 

1,5 

77,5 

1    ... 

•       993,7 

5,a 

918,6 

0,7 

75,1 

1,1... 

.       981,8 

4,2 

913,6 

0,9 

68,2 

1,2... 

.       965,7 

4,7 

907,7 

1,7 

58, 0 

1,3... 

.       944,9 

3,9 

900,1 

1,7 

44,8 

1,4... 

920,2 

3,6 

890,8 

2,5 

29,4 

X  ,0. . . 

•     891,9 

3,5 

878,6 

11,5 

i3,3 

1 ,6. . . 

.       859,7 

3,6 

854,9 

9,4 

4,8 

1,7... 

823,9 

3,9 

821,8 

5,5 

2,1 

1  ,o. .  . 

.       784,2 

3,9 

783,2 

4,9 

1,0 

X  ) V.  .   . 

.       740,6 

3,9 

739,7 

4,4 

0,9 

2    ... 

•       699,9 

» 

691,8 

» 

i|ï 

(*)  On  tient  compte  de  la  pression  hydrostatique  ainsi  produite 
(!'•  Partie,  Chap.  I,  §  IV). 

(^)  On  voit  que,  dans  i^  de  la  solution  modifiée,  il  y  a  un  peu  moins 
de  ;  M  de  Na^SO^,  à  cause  de  la  place  occupée  par  le  corps  organique. 


BQVES  DIVERSES. 

st  la  représeotalion  graphique 
t  Aj.  Cette  figure  est  de  même 
elles  que  l'on  trouvet-a  par  la 
,érodes  abscisses  estàgauche, 

Fig.    2. 


li 

1 

/ 

le  et  le  c6lé  droit  de  chaque 
ctivement  à  sa  branche  posi- 
;  (').  Les  abscisses  sont  chif- 
ies  en  décimètres, 
remarque  sur  la  ligure  i ,  c'est 
ive  et  modifiée  se  confondent 
jauche,  au-dessous  d'une  cer- 
xtrémités  de  la  courbe.  L'exa- 
,  eu  effet,  que  la  dépression 
os  organique  est  presque  nulle 


le  V;  î 


■   les 


îst  importanle  et  atteint  78°"", 
rbe  modifiée  est  celle  qui  ré- 
jui  enlèverait  la  partie  supé- 

'appelle  que  c'est  sur  la  branche  né- 
sations  négatives  (polarisations  par 
se  termine  à  l'extréinité  anodique 
Te  à  l'extrÉmîté  cathodique. 
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rieure  de  la  courbe  primitive  en  respectant  le  reste.  Ce 
type  à  troncature  est  très  fréquent  et  présente  de  nom- 
breuses variantes.  Ici  la  troncature  est  peu  arrondie, 
presque  rectiligne  et  un  peu  inclinée  à  droite.  Avec 
d'autres  corps  on  a  une  inclinaison  opposée. 

La-  figure  i  montre  que  la  courbe  modifiée  présente 
deux  coudes  très  nets;  le  coude  gauche  est  le  plus 
brusque.  L  existence  de  ces  coudes  est  naturellement  ma- 
nifeste  sur  la  suite  des  valeurs'  de  -nr^*  Le  Tableau  I 

donne  les  valeurs  d^  ou  ^2  des  différences  secondes  de  la 
suite  des  valeurs  de  h^  ou  de  h^.  D'après  une  formule 
donnée  précédemment  ('),  on  a 


rfV« 


=i  différence  seconde  x  loo. 


Tandis  que  d^  suit  la  marche  assez  peu  accidentée  des 
dérivées  secondes  des  courbes  des  composés  métal-' 
liques  (2),  ^2  présente  des  variations  bien  plus  impor- 
tantes. On  y  distingue  deux  maxima,  correspondant  aux 
coudes,  séparés  par  une  suite  de  faibles  valeurs,  corres-" 
pondant  à  la  partie  quasi-rectitigne  de  la  courbe  entre  les 
coudes  (^). 

On  ne  doit  pas  perdre  de  vue  que  le  calcul  de  --7^» 

d'après  les  différences  secondes,  n'est  exact  que  lorsque 
celles-ci  ont  sensiblement  la  même  valeur  dans  un  certain 


(^)  I"  Partie^  Ghap.  VII,  §  I.  Dans  le  cas  actuel,  on  a  a  =  o,i. 

(5)  !'•  Partie,  Chap.  VII,  §  II. 

(')  Cette  suite  de  valeurs  de  d^  ou  de  d^  présente  nécessairement 
quelques  irrégularités  dues  aux  erreurs  accidentelles  des  mesures.  En 
effet,  des  erreurs  de  o, 8  sur  les  différences  secondés  (qui  paraissent 
rares  au  Tableau  I)  peuvent  provenir  d'erreurs  de  0°*™,  2  sur  A,  ce 
qui  correspond  à  o"",i  environ  sur  la  hauteur  électrocapillaire  vraie'. 
Cette  précision  est  presque  inespérée,  et  ne  se  rencontre  pas  toujours 
dans  les  expériences  rapportées  plus  loin.  Quand  l'erreur  accidentelle 
sur  h  atteint  i""",  les  différences  secondes  n'ont  plus  guère  de  signifî- 
eatidii 


■  ■>- 


GOUY. 


intervalle.  Ici  la  valeur  de 


d\^ 


aux  coudes   est  évaluée 


beaucoup  trop  bas;  il  est  nécessaire,  pour  en  avoir  une 
idée  approchée  et  pour  tracer  correctement  la  courbe,  de 
faire  des  mesures  à  des  intervalles  plus  rapprochés.  Sur  la 
courbe  de  la  figure  i,  le  coude  gauche  est  en  réalité  com- 
pris, presque  en  totalité^  -dans  un  intervalle  de  o^"^*,  o3 
environ. 

Comme  exemple  de  coude  très  brusque,  je  donnerai  les 
résultats  obtenus  avec  Talcool  amjlique  tertiaire  (à  satu- 
ration), et  la  même  solution  primitive.  La  figure  2,  des- 
sinée à  une  échelle  vingt  fois  plus  grande  que  la  pré- 
cédente,  montre  le  coude  avec  les  points  déterminés  ex- 
périmentalement, et,  à  gauche,  une  portion  de  la  courbe 
primitive.  Les  ordonnées  sont  ici  chiffrées  en  centimètres. 

Le  coude  est  compris  ici  dans  un  intervalle  d'environ 

o^**'Soi.  Le  maximum  de  -jtt:»  déduit  du  tracé  de  la  courbe, 

serait  de  35 000  environ,  mais  il  faudrait  des  mesures 
d'une  précision  supérieure  pour  en  avoir  une  évaluation 
sûre. 

L'existence  de  ces  énormes  maxima  de  la  dérivée  se- 
conde est  un  fait  d'autant  plus  remarquable  que  cette  dé- 
rivée, d'après  le  théorème  de  M.  Lippmann,  mesure,  à  un 
facteur  constant  près,  la  capacité  à  sur/ace  constante 
de  l'électrode  mercurielle.  Il  y  a  donc  des  espèces  de 
points  critiques  où  cette  capacité  devient  énorme,  par 
suite  peut-être  d'une  interversion  dans  l'équilibre  com- 
plexe qui  a  lieu  à  la  surface  mercure-électrolyte. 

Les  coudes  aussi  brusques  que  celui-ci  sont  assez  rares. 
On  les  a  trouvés  avec  les  corps  qui  suivent  :  alcool  amy- 
lique  tertiaire,  butyrone,  pinacoline,  acétate  d'éthylè,  hy- 
drate de  terpine.  Les  corps  suivants  montrent  aussi  des 
coudes  très  brusques,  mais  à  un  moindre  degré,  ou  bien 
avec  moins  de  certitude,  les  mesures  étant  plus  difficiles  : 
alcool  amyjique  ordinaire,  heptylique  normal,  octylique 
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secondaire,  paraldéhyde,  dîéthylcélone,  isobutjlcétone, 
capronilrîle,  acétate  d'amyle.  Les  coudes  qui  occupent 
un  inleivalle  plus  grand,  de  o'"",  i  ou  o'"",  2,  sont  i'ré- 
t|uents. 

Il  est  vraisemblable  que,  dans  aucun  cas,  on  n'a  un  vé- 
ritable point  anguleux,  bien  que  l'expérience  ne  puisse 
pas  toujours  nous  en  donner  la  certitude. 

Il  est  de  règle  que  le  coude  le  plus  élevé  est  le  plus 
brusque;  c'est  le  cas  du  coude  gauche  quand  la  tronca- 
ture est  inclinée  à  droite,  comme  celle  de  la  figure  i. 
Avec  les  troncatures  inclinées  à  gaucbe,  le  coude  droit 
est  le  plus  brusque,  mais  janukis  autant  que  les  précédents, 
et,  le  plus  souvent,  il  est  même  assez  arrondi;  en  sorte 
que  les  coudes  très  brusques  sont  toujours  des  coudes 
gauches. 

IV.  —  Qdelques  ttpes  de  courbes  électrocapillaiiii£S. 

Nous  allons  maintenant  examiner  quelques  autres 
courbes,  afin  de  nous  familiariser  avec   les   principaux 

tJpe>*(/S'-3,  4,  5et6)(').   ' 

FJg.3.  FiK.  4. 


La  courbe  de  la  figure  3  (propionamide)  peut  encore 


(')  La  solution  primitive  est  encore  ici  Na'SO'(JM).  On  trouvera 
aa  Tableau  III  les  données  numériques. 


à  troncature,  car  l'e^U'émilé 
mitive  ne  subit  pas  de  modifi- 
:aliire  De  rejoint  pas  tout  à  fait 
irbe  primitive.  Cette  troncatitre 
lie  et  très  inclinée  à  droite.  Le 
cauccnip  pïns  arrondi  que  daQ&  > 

assez  biea  marqué;  la  dérivée. 
5,  est  notablement  plus  grande 
ive  (').  Enfin  la  partie  descen- 
t  plus  rectiligne  que  la  courbe 
onde  y  est  plus  faible. 

montre  encore  une  courbe  à 
symétrique,  c'est-à-dire  que, 
aies,  la  dépression  est  sensible- 
à  gaucbe.  La  troncature  est  for- 
coude  n'est  discernable. 
ae),  la  dépression  est  sensible- 
Fig.  6. 


soit  V.  La  courbe  modifiée  suit 
e  primitive.  C'est  le  type  uni- 


e  le  rayon  de  courbure  dépend  de  la 
l'inclinaison  de  la  tangente,  en  sorte 
econde  ne  correspond  pas  généralement 
u  rayon  de  courbure. 
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La  figure  6  (paraoxybenzaldéhyde)  nous  montre  une 
troncature  un  peu  inclinée  à  gauche  et  fortement  arron- 
die. Quoique  le  tracé  de  la  courbe  n'indique  pas  de  coude 
bien  appréciable,  la  dérivée  seconde  a  un  maximum  bien 
net,  vers  i^®^^, 7,  au  point  où  la  troncature  rejoint  la 
courbe  primitive.  De  0^**^%  5  à  i^®^*^,  3  la  dérivée  seconde  est 
bien  plus  petite  que  pour  la  courbe  primitive. 

Nous  verrons  par  la  suite  quelques  exemples  de  tron- 
catuces  inclinées  à  gauche,  comme  celle-ci,  mais  souvent 
bien  plus  inclinées  (Jîg*  7?  19?  20,  22,  34,  38). 

Remarque,  —  L'abscisse  du  maximum  de  la  courbe 
modifiée  est  un  élément  essentiel  à  considérer.  Nous 
voyons  que,  en  général,  elle  diffère  beaucoup  de  celle  de 
la  courbe  primitive  (*).  Le  maximum  est  rapproché  du 
coude  le  plus  élevé,  c'est-à-dire  reporté  du  côté  opposé 
à  celui  vers  lequel  incline  la  troncature.  Si  ce  coude 
est  brusque,  et  que  la  troncature  soit  peu  arrondie  et  un 
peu  inclinée,  ce  maximum  peut  se  trouver  exaiotement  au 
coude  lui-même  {fi g»  12). 

CHAPITRE  IL 

I.   —   iNFLUENCIi  DE   LA  SOLUTION  PRIMITIVE. 

On  doit  s'attendre  àoe  que  la  courbe  modifiée  soit  plus 
ou  moins  dépendante  de  la  courbe  primitive,  puisqu'elle 
dérive  de  celle-ci  par  certaines  altérations,  par  exemple 
par  la  troncature  du  sommet.  Les  expériences  relatées  au 
Tableau  II  ont  été  faites  pour  examiner  cette  dépendance. 
On  a  pris  pour  solutions  primitives  des  solutions  de  ni- 
trate de  potassium,  phosphate  d'ammoniaque,  acide  sul- 
furique,  iodure  de  potassium,  et  l'on  pourra  comparer  les 
résultats  avec  ceux  insérés  au  Tableau  III,  obtenus  avec 
le  sulfate  de  sodium. 


(*)  Nous  exammeroDs< au  Chapitre  VII  les  conséquences  de  ce  fait. 
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Tableau  II. 
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Tableau  II  (suite). 
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lOUT. 

de  ces  comparaisons,  la  figure  7 
!  deNasSO'(|M)  et  la  courbe 
(j^M);  la  figure  8  montre  la 
t*(^M),  et  la  courbe  modifiée 
ne  à  la  même  leneur, 

Fig.  8. 


5es,  non  seulement  ont  ntême 
nent  superposables.  La  »eule 
'acide  siilfuri(p,ie,  les  expé- 
1  plus  loin  sur  la  branche  posi- 
in  sur. la  branche  négative  (à 
rdinaire  de  la  réaction  acide, 
roncature  oblique  de  la  courbe 
le  et  tend  plus  nettement  à 
e. 

l'alcool  amvliqus  tertiaire 
nstratives;  les  courbes  modi- 
étails  caractéristiques,  incli- 
i  brusque.  Il  en  est  de  même 
bleaull,  notamment  de  celles 
DUS  reparlerons  plus  tard, 
rsque  les  courbes  primitives 
irbes  modifiées  le  sont  aussi. 
à  peu   près  indifféremment 
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comme  solution  primitive  un  grand  nombre  de  solutions 
peu  ou  point  actives,  qui  donnent  des  courbes  peu  diffé- 
rentes (*). 

Il  n'en  est  plus  de  même,  bien  entendu,  si  la  molécule 
organique  ne  reste  pas  intacte;  ainsi  beaucoup  de  bases 
donnent  des  courbes  toutes  différentes  avec  un  acide,  car 
[vdans  ce  cas  il  se  forme  une  molécule  saline. 

Le  Tableau  II  contient  aussi  des  mesures  faites  avec 
l'iodure  de  potassium  comme  solution  primitive.  Ici  la 
courbe  primitive  a  une  tout  autre  forme,  sa  largeur  est 
très  réduite,  et  naturellement  la  courbe  modîGée  est  pro- 
fondément altérée.  On  retrouve  néanmoins,  sous  cette 
déformation,  les  traits  caractéristiques  de  cette  courbe 
(sens  de  la  troncature,  etc.).  Il  en  résulte  que  les  corps 
qui  donnent  ainsi  des  courbes  primitives  anormales  (^)  et 
qui  sont  les  corps  très  actifs  (iodures,  bromures,  platino- 
cyanures,  etc.),  doivent  être  laissés  de  côté  pour  le  mo- 
ment, si  l'on  a  surtout  pour  objet  l'examen  des  caractères 
particuliers  des  courbes  des  divers  composés  organiques. 

II.  —  Étude  systématique  des  courbes  électuocapillaires. 

Quelque  incomplète  que  soit  restée  cette  discussion  de 
l'influence  de  la  solution  primitive,  il  a  paru  que  le  plus 
utile  était  de  passer  en  revue  les  courbes  des  corps  orga- 
.  niques,  ^n  prenant  pour  tous  une  même  solution  primi- 
tive. Le  sulfate  de  sodium  (^M)  a  été  choisi  comme  repré- 
sentant assez  bien  la  plupart  des  sels  minéraux  au  point 

* 

de  vue  électrocapillaire.  Toutes  les  expériences  rappor^ 
tées  plus  loin  ont  donc  été  faites  avec  cette  solution, 
qui  doit  être  très  pure,  exempte  surtout  de  chlorures  et 
de  toute  réaction  alcaline  ('). 


m^w^'^'i'         ■  %  i  M  wm     m  9A^a 


(*)  Première  Partie,  Chapitres  III  et  IV. 

(^)  Voir  la  première  Partie,  Chapitres  III  et  IV. 

(^)  Il  est  bon  d'ajouter  une  très  petite  quantité  de  H^SO^  (i°t^  par 


■ 

i 
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Les  mesures  faites  avec  les  solutions  modifiées  devant 
être  comparées  à  celles  faites  avec  la  solution  primitive, 
il  devrait  être  suffisant  de  donner  ces  dernières  une  fois 
pour  toutes.  Mais,  après  ces  expériences,  faites  à  des  inter- 
valles de  plusieurs  années,  on  a  constaté  que  toutes  les 
séries  n'étaient  pas  bien  concordantes,  quoiqu'il  en  fût 
ainsi  d'un  jour  à  l'aulre.  Ces  divergences,  d'après  l'examen 
des  résultats,  sont  dues  en  majeure  partie  à  des  variations 
de  la  différence  de  potentiel  entre  le  large  mercure  et 
l'électrolyte,  qui  ont  atteint  quelques  millivolts  et  déplacé 
la  courbe  primitive  le  long  de  l'axe  des  abscisses,  et,  pour 
le  reste,  à  des  erreurs  systématiques  difficiles  à  démêler. 
Pour  l'objet  qui  nous  occupe,  il  n'en  résulte  d'autre  incon- 
vénient que  d'obliger  à  comparer  la  courbe  modifiée  à  la 
courbe  primitive  qui  a  élé  tracée  le  jour  môme  ou  peu 
auparavant.  On  a  pu  cependant  réduire  à  6  les  séries  dis- 
tinctes, en  faisant  abstraction  de  minimes  divergences;  on 
trouvera  ces  6  séries  au  Tableau  IV,  chacune  avec  une 
lettre  majuscule  qui  est  reproduite  aux  colonnes  du  Ta- 
bleau III  et  établit  la  correspondance  entre  la  courbe  pri- 
mitive et  la  courbe  modifiée. 

Précision  des  mesures»  —  Dans  beaucoup  de  cas,  la 
présence  de  la  matière  organique  ne  diminue  pas  la  pré- 
cision ni  la  facilité  des  mesures  (*).  Cependant,  en  géné- 
ral, les  expériences  deviennent  moins  exactes  au  delà 
de  2  volts,  et  l'on  s'est  toujours  arrêté  là,  sauf  pour  les 
bases  qui  ne  nous  occupent  pas  actuellement,  et  pour  le 
lactose  {Jig.  i8). 


ï-.*' 


litre),  pour  empêcher  la  solution  de  prendre  une  réaction  alcaline  au 
contact  du  verre.  On  rend  ainsi  plus  faciles  les  mesures  vers  Textré- 
mi(é  anodique,  sans  modifier  la  courbe. 

(*)  Avec  certains  acides  à  molécule  non  saturée  (pyruvique,  fuma- 
rique,  citraconique,  aconitique),  il  se  produit,  à  partir  d'une  certaine 
valeur  de  V,  un  courant  très  intense,  le  corps  agissant  comme  dépola- 
risant en  absorbant  l'hydrogène.  Les  courbes  s'arrêtent  donc  de  bonne 
heure,  pour  ces  corps-là  et  pour  quelques  autres,  à  un  moindre  degré. 


\^ 
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La  précision  des  mesures  permet  souvent  de  calculer  la 
dérivée  seconde,  comme  nous  l'avons  fait  plus  haut,  ce 
qui  montre  que  les  erreurs  accidentelles  sont  petites.  Mais 
les  erreurs  propres  à  chaque  série,  constantes  ou  len- 
tement variables,  font  qu'il  n'j  a  pas  lieu,  dans  la  compa- 
raison de  deux  courbes,  de  tenir  compte  des  fractions  de 
millimètre. 

D'autres  corps  se  comportent  moins  bien.  Assez  sou- 
vent la  viscosité  électrocapillaire  (*)  rend  les  mesures  dif- 
ficiles et  moins  précises,  quand  il  s'agit  de  corps  presque 
insolubles  et  en  même  temps  très  actifs  (2). 

A  la  concentration  de  j^M,  la  viscosité  est  rarement 
gênante,  elle  se  dissipe  assez  vite;  aux  concentrations 
de  jqM  ou  de  M,  elle  est  nulle  ou  peu  sensible,  à  moins 
que  le  corps  ne  soit  impur.  On  conçoit  aisément  que  des 
matières  étrangères,  actives  et  en  faible  proportion, 
donnent  de  la  viscosité.  En  fait,  plusieurs  fois  on  a  pu  la 
faire  disparaître  par  une  purification  du  produit  employé. 

Influence  de  la  concentration  en  matière  organique. 
—  Nous  avons  assez  souvent  employé  plusieurs  concen- 
trations, en  général  M,  ^jj-M,  t^M.  La  dépression  augmente 
avec  la  concentration,  et  en  même  tenips  la  courbe  montre 
ses  caractères  individuels  avec  une  netteté  de  plus  en 
plus  grande.  Ainsi  tel  corps  donnera  un  coude  arrondi 
avec  une  très  faible  concentration,  et  des  coudes  très 
brusques  avec  des  solutions  plus  riches  (exemple,  fig.  la). 
Il  est  évident,  du  reste,  que  la  courbe  ne  peut  être  bien 
caractérisée  qu'autant  qu'elle  se  détache  quelque  peu  de 
la  courbe  primitive. 

Pour  reconnaître  les  caractères  de  la  courbe  d'un  corps, 
il  convient  donc,  lorsqu'il  n'est  pas  très  soluble,  de  l'étu- 
dier en  solution   saturée.    C'est  ce  que  nous  avons  fait 

(*)  Première  Partie,  Chapitre  X. 

(^)  A.vec  d'autres   corps,   le  ménisque  manque  de  mobilité,   et   les 
mesures  sont  impossibles. 
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dans  beaucoup  de  cas,  sans  toutefois  prendre  les  soins 
nécessaires  pour  avoir  une  saturation  bien  exacte. 

Les  Chapitres  suivants  eomtiefinent  les  maxima  (*), 
iuie  description  sommaire  des  courbes,  quelques  figures, 
^t  des  remarques  générales,  ou  particulières  aux  divers 
;groupes.  Les  résultats  numériques  sont  au  Tableau  III; 
toutefois  on  n'y  a  pas  fait  figurer  un  certain  nombre  de 
corps,  pour  lesquels  les  m^esures,  moins  précises,  ne 
donnent  qu'un  tracé  apiproximatif  de  la  coua'be.  Le  Ta- 
bleau ne  contl-ent  qu'une  seule  série  pour  chaque  corps, 
quoique  parfois  on  ait  employé  plusieurs  concentrations 
différentes  (2). 

CHAPITRE  III. 
I.  —  Carbures  d'hydrogène  et  alcools  monovalents. 

1.  Triméthyléthylène  (sat.)  (Tab.  III).  Maximum, 
^980.  Courbe  à  troncature  un  peu  inclinée  à  droite,  coudes 
un  peu  arrondis.  La  co«rbe  ressemble  beaucoup  à  la 
.4^  courbe  (^)  de  la  figure  i»,  m^ais  la  troncature  est  ua 
peu  moins  oblique. 

Aucun  autre  carbure  d'hydrogène  n'a  été  étudié. 

2.  Alcooi métkylique  (M)  (TahAïl,  Jig,  9,  a^courbe). 
Maximum,  994*  La  dépression  est  faible,  presque  symé- 
trique, mais  un  peu  plus. grande  à  droite. 

3.  Alcool  éthyliqUe  (M)  (Tab.  III, ^^.  9,  i"  courbe). 
Maximum,  979.  La  pente  â  droite  commence  à  s'accuser 
nettement,   mais  la  troncature  est  encore  très  arrondie. 


(*)  Pour  la  solution  primitive  employée,  le  maximum  est,  en  chififres 
roads,  .looa. 

(  ^  )  On  n'a  pas  porté  au  Tableau  les  mesures  faites  dans  certains  ca& 
pour  l'étude  particulière  des  coudes. 

(3)  Pour  les  figures  qui  portent  plusieurs  courbes  modifiées^  celles-ci 
sont  énumérées  en  remontant. 
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Toutefois  la  dérivée  seconde  est  dimiouée  d'environ  moi- 
tié dans  l'intervalle  de  o"'",9  à  1''°",  a, 

Fig.  9.  Fig.  .0. 


A.  Alcool propylique  normal  (M)  (Tiib.  Hl,  Jig.  10, 
i"  courbe).  Maximum,  939.  Troncature  bien  accusée, 
ÏDclinée  à  droite,  le  milieu  presque  rectiligne,  condes 
arrondis.  La  branche  positive  après  le  coude  ne  coïncide 
pas  exactemenL  avec  celle  de  la  courbe  primitive,  mais  se 
trouve   reportée  vers  la  droite  (')  d'un  peu   moins  de 

5,  Alcool  isopropylique  (M)  (ïab.  III,  fig.  10, 
2'  courbe).  Maximum,  yÔ  i .  La  troncature  est  plus  inclinée 
que  la'précédente,  le  coude  gauche  moins  arrondi.  Même' 
observation  pour  la  branche  positive. 

6,  Alcool  butylique  normal  (tjM)  (Tab.  l\\,fig.  1 1, 
i"^^  courbe).  Maximum,  907.  Troncature  un  peu  inclinée 
à  droite,  presque  rectiligne  en  son  milieu,  coudes  un  peu 

7,  Alcool  isobutylique  (tjM)  (Tab.  III).  Maximum, 


(I)  Ceti  est  asseï  fréquent  (voir  fig.  a).  Lorsque  le  coude  gauche 
est  très  brusque,  il  arrive  aussi  fréquemmeni  qu'après  ce  coude,  la 
courbe  modifiée  ne  rejoint  sensiblement  la  courbe  primitive  qu'un  peu 
plus  bas  (exemples,  alcools  batytiqae  et  aniylique  tertiaires,  alcool 
octylique  normal). 
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;  à  Ja  a'  de  la  figure  i  r,  mais  le 
>ndi. 

neat  salure).  Maximum,  909. 
à  la  i"  courbe  (_fig-  16),  maïs 
'oite.  Le  coude  gauche  est  aussi 

secondaire  {-^U)  (Tab.  III,. 
Limum,  970.  TroDcature  plus- 
coude   gauche    plus   brusque 


Hiaire  {-^U)  (ïab.  III, >^.  1 1 , 
)83,  Troncature  un  peu  plus 
condaire,  coode  assez  brusque. 
■dinaire  (-^W)  (Tab.  l,^g.  1). 
e  peu  arrondie,  un  peuînclinée 
isque{o'""',o3). 
i-naire{^M)(Tab.m,/ig.i2^ 
^9.  Troncature  peu  arrondie, 
Coude  gauche  1res  brusque 
l  au  coude  lui-même, 
ig.  12,  1"  courbe).  Maximum, 
noios  inclinée.  Coude  gauche 
irésenté  en  détail  {_fig.  2).  La 
X  environs  du  coude- 
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a.  Le  même  {■^M)  {fig.  12,  3"  courbe).  Maxi- 
mum, 966.  Troncature  un  peu  plus  inclioée,  coude  un 
peu  moins  brusque  (o*°",02). 

15.  Le  même  (sV^)  ifiS-  >^>  4'  courbe).  Maxi- 
mum, q8i  .  Troncature  un  peu  plus  inclinée,  coude  moins 
bra,,ue  (o-',o6). 

16.  Le  même  (jâM)  {fig-  12,  5'  courbe).  Maxi- 
mum, 99a.  Troncature  très  arrondie,  coude  peu  sensible. 

17.  Alcool  keptylique  normal  (sat.)  (')  (Tabl.  III, 
Jig.  i3).  Maximum,  923.  Troncature  seusiblemcnl  recti- 

ligne  et  horizontale.  Coude  gauche  très  brusque,  coude 
droit  plus  marqué  que  d'ordinaire.  Ce  corps  fournit  un 
«xemple  presque  schématique  d'une  troncature  formant 
palier.  Mais  un  peu  de  viscosité  rend  les  mesures  un  peu 
moins  précises  que  les  précédentes. 

Fig.  .3.  Fig,  14. 
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18.  Alcool  ociylique  normal  (sat.).  Maximum,  939  en- 
viron. Troncature  presque  rectiligne,  très  légèrement  in- 
clinée à  droite.  Coude  gauche  brusque.  La  forte  viscosité 
rend  les  mesures  assez  incertaines. 

19.  Alcool  octylique  secondaire  (*)  (sat.).  Maxi- 
mum,  914  environ.   Troncature  presque  rectiligne,   très 

(>)  Sensiblemenl  o»,9  par  litre. 
C)  De  l'huile  de  ricin. 
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peu  inclinée  à  droite.  Coude  droit  assez  brusque.  Forte 
viscosité,  mesures  difficiles. 

20.  Alcool  allylique  (M)  (Tabl.  HI).  Maximum,  945. 

Troocature   inclinée  à  droite,  fortement  arrondie,   avec 

p<wirtant  un  minimum  bien  marqué  de  la  dérivée  seconde. 

Courbe  presque  identique  à  la  première  de  la  figure  i£m. 

p;;  .  ^.  Alcool  benzyliq^ue  (sat.)  (Tabl.  III,  fig,  i4).  Maxi- 

mum,  873,  dépression  considérable.  Troncature  un  pen 
arrondie,  peu  inclinée  à  droite.  Après  le  coude  gauche, 
qui  est  as&ez  arrondi,  le  raccordement  ne  se  fait  pas  tout 
de  suite,  mais  il  est  presque  réalisé  à  l'extrémité  gauche. 

22.  Alcool  €umi nique  (s£tt.).  Maximum,  goS  environ. 
Troncature  i^ensFblement  rectiligne,  un  peu  incKnée- 
à  droite.  Mesures  difficiles. 

23.  Alcool  cinnamique  (sat.).  Maximum,  868  environ, 
très  déprimé.  Courbe  analogue  à  celle  de  la  figure  ï4,  la 
troncature  étant  pourtant  un  peu  moins  arrondie  et 
moins  inclinée,  et  les  coudes  plus  brusques.  Précision 
médiocre. 

24.  Menthol  (sat.).  Maximum,  993.  Paraît  presque 
insoluble.  Courbe  très  analogue  à  la  deuxième  de  la 
figure  9,  très  faible  dépression. 

25.  Alcool  anisique  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum,  867, 
très  déprimé.  Courbe  sensiblement  identique  à  celle  de- 
la  figure  i4  ;  le  coude  droit  est  cependant  plus  arrondi,  et 
la  courbe  se  raccorde  un  peu  plus  bas  à  droite. 

Remarques.  —  Les  homologues  de  l'alcool  méthylique 
montrent  une  séi'ie  régulière  de  courbes.  A  mesure  que- 
le  poids  moléculaire  augmente,  l'activité  augmente 
très  rapidement,  et  à  la  fin  les  alcools  heptylique,  octy- 
lique,  pourtant  bien  peu  solubles^  donnent  des  dépres- 
sions bien  supérieures  à  celles  des  alcools  méthylique,. 
éthylique,  en  solutions  normales.  C'est  là  une  loi  générale^ 
que  nous  retrouverons  par  la  suite,  non  seulement  dans^ 
les  séries  homologues,  mais  dans  les  grou'pes  de  corps- 
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assez  rapprochés  par  leurs  propriétés  et  leurs  fonctions' 
chimiques  pour  former  une  famille  naturelle.  Toujours 
les  molécules  légères  auront  une  activité  moindre.  Le!i 
glycols,  la  glycérine  et  son  groupe,  les  sucres,  les  phénols,- 
éthers,  aldéhydes,  cétones,  acides,  amides,  nous  fourni'* 
raient  l'occasion  de  faire  la  même  remarque,  que  nous  ne 
répéterons  plus  explicitement. 

Cette  série  de  courbes  naonlre  des  troncatures  inclinée* 
à  droite;  l'inclinaison  diminue  à  mesure  que  le  poids  mo- 
léculaire augmenté  et  les  derniers  termes  étudiés  donnent 
des. troncatures  formant  presque  palier;  en  même  temps* 
les  coudes,  et  surtout  le  gauche,  deviennent  brusques. 

Les  divers  isomères  donnent  des  courbes  assez  diffé- 
rentes; les  isoalcools  et  surtout  les  alcools  secondaires  et 
tertiaires  sont  bien  moins  actifs  que  les  alcools  normaux. 

Le  seul  carbure  d'hydrogène  étudié  donne  une  courbe 
très  analogue  à  celle  de  l'alcool  correspondant,  au  degré 
d'activité  près,  qui  n'a  pas  été  examiné. 
/  L'alcool  allylique,  seul  alcool  non  saturé  étudié,  donne 

une  courbe  plus  arrondie  et  des  coudes  moins  brusques 
que  l'alcool  propylique. 

Dans  la  série  cyclique,  les  alcools  étudiés  (qui  n'ont 
pas  de  fonction  phénol)  ont  la  troncature  inclinée  à* 
droite,  comme  ceux  de  la  série  grasse,  mais  l'inclinaiso» 
en  est  beaucoup  moindre.  L'activité  est  considérable,  et 
les  dépressions  énormes  malgré  la  faible  solubilité. 

IL  —  Glycols. 

26.  Glycol  éthyUnique  (M)  (Tabl.  III,  fig.  i5v 
a®  courbe).  Maximum,  985,  Courbe  arrondie,  dépression 
faible,  analogue  à  celle  de  l'alcool  éthylique. 

27.  Glycol  isobutylénique  (M)  (Tabl.  III,  fig,  i5y 
\^^  courbe).  Maximum,  942.  Troncature  un  peu  arrondie^ 
inclinée  à  droite,  coude  assez  arrondi; 

28.  Le  même  (-/^M).  Maximum,  990. 
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cône  (sat.)  (Tabl.  III).  Maxi- 
esque  recliligne,  assez  inclinée 
assez  brusque.  Analogue  à  la 
:e  10.  Leraccordemenl  à  gauche 
;  dislance  du  coude. 
a  t.).  Maximum,  ^20  (environ. 
:,  presque  symétrique,  coudes 
mesures  difticîles. 

Fig.  16. 
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le  (presque  sal.)  (Tabl,  IH). 
ure  presque  recliligne,  assez 
gauche  1res  brusque  (o'''",oi). 
antique  à  la  deuxième  de  la 
marquée,   mesures  néanmoins 

qIs  de  la  série  gi'asse  présentent 
'oite,  qui  appartient  à  un  grand 
rés  aux  alcools  monovalents  de 
ils  monlrenl  des  coudes  moins 
i  plus  arrondies  et  des  dépres- 
lenl  ainsi  la  transition  avec  le 
les  sucres. 

nous  avons  un  exemple  de  Iron- 
un  autre  de  troncatures  recli- 
[isques. 
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III.  —  Glycérine  et  autres  alcools  polyvalents. 


32.  Glycérine  (M)  (Tabl.  III, yî^.  i6).  Maximum,  980. 
La  dépression  va  en  décroissant  régulièrement  depuis  le 
maximum  jusqu'aux  deux  extrémités  de  la  courbe,  où  elle 
est  presque  nulle.  Le  mot  de  troncature  ne  s'applique 
plus  bien  ici.  On  remarquera  que  la  dépression  est  plus 
grande,  à  hauteur  égale,  à  droite  qu'à  gauche,  comme 
dans  tous  les  cas  précédents.  La  courbe  n'a  plus  de 
partie  presque  rectiligne,  et  la  dérivée  seconde  ne  passe 
plus  par  un  minimum  bien  marqué. 

33.  Érythrite  (M)  (Tabl.  lïl).  Maximum,  978.  La 
courbe  a  une  grande  analogie  avec  celle  de  la  figure  16; 
cependant  la  dépression  ne  s'annule  plus  sensiblement  en 
arrivant  aux  extrémités  de  la  courbe,  et  conserve  une 
valeur  de  quelques  millimètres. 

34.  Mannite  (-fôM)  (Tabl.  III).  Maximum,  994.  Courbe 
régulièrement  arrondie.  La  dépression,  partout  petite,  est 
sensible  à  gauche  jusqu'à  l'extrémité  de  la  courbe  (2  à  3). 

38.  Dulcite  (^^jM)  (Tabl.  III).  Maximum,  994.  Courbe 
très  analogue  à  la  précédente,  mais  la  dissymétrie  signalée 
est  peut-être  un  peu  plus  faible. 

36.  Perséite  (j^M)  (Tabl.  III).  Maximum,  998.  Courbe 
bien  arrondie  comme  les  précédentes.  Ici  la  dépression 
est  notable  tout  le  long  de  la  branche  j;auche,  bien  plus 
qu'avec  la  mannite  (5  encore  vers  Textrémité).  Comme  il 
n'en  est  pas  de  même  pour  la  branche  droite,  l'ensemble 
de  la  courbe  est  un  peu  reporté  vers  la  droite. 

37.  Quercite  (jLM)(Tabl.  III).  Maximum,  990.  Courbe 
analogue  à  celle  de  la  dulcite. 

38.  Inosite  (70M)  (Tabl.  III).  Maximum,  994.  Courbe 
analogue  à  celle  de  la  mannite. 

Remarques.  —  Avec  la  glvcérine  commence  une  série 
de  courbes  qui  présentent  une  grande  analogie.  L'activité 
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est  faible,  la  courbe  est  arrondie  et  ne  montre  plus  sa 
troncature  ordinaire.  La  dépression  ne  s'annule  qu'à  une 
certaine  dislance  du  maximum,  et  souvent  même  demeure 
notable  jusqu'à  la  limite  des  expériences.  C'est  ainsi  que 
se  comportent  l'érythrite,  la  mannite,  la  dulcite,  la 
pcFséite,  et,  dans  la  série  cyclique,  la  quercite  et  l'inosite.. 
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IV.  —  Hydrates  de  carbone. 

39.  J^ylose  (^^^M).  Maximum,  992.  Courbe  analogue 
à  celle  de  la  dulcfte. 

40.  Le  même  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  964.  Courbe 
arrondie,  se  tenant  du  côté  gauche  à  quelque  distance  de 
la  courbe  primitive  (5  de  dépression  vers  l'extrémité),  et. 
à  droite  rejoignant  la  courbe  primitive  vers  son  extrémité. 

41.  Glucose  (j^M).  Maximum,  989.  Courbe  arrondie 
comme  les  précédentes,  mais  rejoignant  la  courbe  primi- 
tive des  deux  côtés, 

42.  Le  même  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  965.  La 
courbe,  analogue  à  celle  du  xylose,  se  tient  séparée  des» 
deux  branches  de  la  courbe  primitive  jusqu'aux  extré- 
mités, surtout  du  côté  gauche,  un  peu  moins  que  la^ 
première  courbe  de  la  figure  17.  La  dépression  est  pliis^. 
symétrique  qu'avec  cette  dernière  (  *). 

43.  Galactose  {j^M)  (Tabl.  III).  Maximum,  985.  La 
courbe  diffère  des  précédentes  en  ce  que  la  dépression  est. 
un  peu  sensible  à  droite  jusqu'à  l'extrémité,  et  non 
à  gauche. 


in' 


(*)  Avec  les  sucres,  les  solutions  étaient  préparées  au  moins  2  jours 
d'avance.  Pour  le  glucose  (M),  la  solution  étudiée  avait  été  chauffée 
I  heure  à  loo".  On  a  fait  aussi  des  expériences  avec  une  solution  ana- 
logue, nion  chauffée  et  préparée  depuis  2  minutes  seulement;  puis  avec 
cette  dernière  solution  conservée  quelques  heures.  Dans  tous  les  cas, 
les  résultats  ont  été  sensiblement  les  mêmes;  ainsi  l'altération  molécu- 
laire qui  fait  varier  le  pouvoir  rotatoire  ne  paraît  pas  changer  les  pro- 
priétés électroca  pilla  ires. 
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44.  Saccharose  (■n;M)  (Jig.   17,    2'  courbe).   Maxi- 
mum, 971.  Courbe  arrondie,  dépression  symétrique. 

Fîg.  17,  Fig.  18. 


0  S«  1  ta  2 

45.  ie  même  (M)  (Tabl.  HI, /^.  17,  i"  courbe). 
Maximnm,  946-  La  courbe  montre  une  légère  tendance 
à  se  reporter  vers  la  gauche.  La  dépression  est  encore 
sensible  aas  deux  extrémités. 

46.  Lactose  (y^M).  Manimum,  g63. 

47.  Le  même (sat.)  (Tabl.  ll\,fig.  18).  Maximum,  948. 
Cette  conrbe  montre,  pins  encore  que  celle  du  saccharose, 
la  valeur  notable  que  conserve  la  dépression,  surtout  du 
côté  droit,  A  2"*",  limite  ordinaire  de  nos  mesures,  cette 
dépression  est  encore  de  plus  de  12,  mais  elle  diminue 
eftsuile  jusqu'à  l'extrémité  de  la  courbe. 

48.  Mallose(-^M){TM.  m,Jig./i);  maximum,  955. 
La  courbe  ressemble  beaucoup  à  celle  du  saccharose, 
mais  la  dépression  est  moindre  aux  extrémités,  surtout  à 
droite . 

49.  fia^nose  (-^  M)  (Tabl.  III);  maximum,  gSo.  La 
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courbe  se  rapproche,  plus  qu'aucune  autre  de  ce  groupe, 
de  la  forme  à  troncature  inclinée  à  droite;  on  peut  dire 
qu'elle  est  intermédiaire  entre  celle  du  saccharose  et  celle 
de  l'alcool  isobutylique;  le  maximum  est  nettement  à 
gauche  de  celui  delà  courbe  primitive;  toutefois,  il  n'y  a 
qu'un  minimum  peu  considérable  de  la  dérivée  seconde, 
et  la  courbe  est  largement  arrondie,  sans  coude  sen- 
sible. 

50.  Dextrine  (■—  M)  (Tabl.  III);  maximum  98 1. 
Courbe  analogue  à  celle  du  saccharose,  mais  dépression 
plus  grande. 

Remarques.  —  Les  hydrates  de  carbone  donnent  des 
courbes  qui  présentent  les  mêmes  caractères  que  celles  du 
groupe  précédent  (glycérine,  etc.).  L'activité  est  cepen- 
dant un  peu  plus  forte  vers  la  fin,  à  cause  du  poids  molé- 
culaire élevé. 


CHAPITRE  IV. 

L  —  Phénols. 

Nous  réunirons  ici  tous  les  corps  étudiés  qui  possèdent 
au  moins  une  fonction  phénol,  avec  ou  sans  addition 
d'autres  fonctions. 

51.  Phénol  (^  M)  (Tabl.  III,  fig.  19,  i'*^  courbe); 
maximum,  9i4«  Troncature  inclinée  à  gauche,  fortement 
arrondie;  cependant,  la  dérivée  seconde  passe  par  un  mi- 
nimum très  marqué,  et  il  y  a  une  partie  de  la  courbe 
assez  aplatie,  de  0^°*', 8  à  1^°^', 2.  Le  coude  droit  est  le 
plus  marqué,  l'autre  n'existe  pour  ainsi  dire  pas.  La  dé- 
pression est  encore  sensible  à  gauche  à  l'extrémité. 

52.  Le  même  (—jj  M)  {fig-  19,  2*  courbe);  maxi- 
mum, 966.  Mêmes  caractères,  moins  marqués. 

53.  Orthonitrophénol  (j^  M);  maximum,  974-  Tron- 
cature presque  rectiligne,  très  inclinée  à  gauche,  le  coude 
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droit  assez  brusque  (o'°",  i  env 
difficiles. 
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Si.  Isobutylphénol  (sal.)  ( 
nium,  9a4-  Troncaliire  prest 
gaiiclie,  coude  droit  assez  bn 
licites. 

55.  Amylphénol{i&l.)sraa^ 
peu  soluble.  Troncature  inclîi] 
précis. 

56.  OrthoxylénoL  (sal.)  (1 
Courbe  analogue  à  celle  du  pi 

57.  Onhocrésol  (sat.)  (T 
mum,  867,  Forte  dépression,  l 
dépression  encore  grande  à  la 

58.  Thymol  (sat.);  maxim 
ture  presque  recliligne,  un  [ 
deux  coudes  bien  marqués.  F' 

59.  Carvacrol{&at.)\  maxi 
identique  à  la  courbe  précéc 
précis. 

60.  Naphtol-<^  (sal.)  (Ta 
Troncature  bien  inclinée  à  gau 
tiligne;  la  partie  descendante 


be  pnmitive.  Visoofiité,  un  peu 
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M)  (Tabl.  UI)  ;  maximmn,  gSa. 
à  celle  de  la  résorcine  [fig-"))- 
ondie,  très  inclinée  à  gauche, 
j  primitive  à  l'exaréieilé  gauche. 
)  (Tabl.  III,  fig.  7);  niaxi- 
irbe  précédente. 
M)  (Tabl.  UI)  ;  maiimum,  937. 
aux  deux  précédentes. 
III);  maximuai,  879.  Pour  la 
est  très  analogue  aux  piécé- 
lée,  en  raison  &ans  doute  de  la 
rnude.  La  première  courbe  de 
dée  assez  exacte,  mais  te  maxi- 
las,  et,  par  Buibe,  ta  courbe  est 

iajt.)  (Tabl. III)  ;  maximum,  868. 
la  précédente,    un   peu    plus 

abl.  III,  ^^.  a»,  1"  courbe); 
lalogue  à  celle  de  la  résorcine, 
:he  de  la. cout'be  primitive. 
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te    (j^  M)   {^g.     23,    2*    couii 

e  (ï^  M)  (_/î^.   22,   3*  coarl: 

lucine  (^M);  maKimum,  917  e 
]a  courbe  n'a  pu  être  observé 
aoalogue  aux  précédentes.  Mef 

-.onijérylique  (sat.  )  (Tabl,  IJ 
ncature  largeBuent  arroadie,  un 
;ourbe  assez  analogue  à  la  iigu 
sensible  à 


ine  (sat.)  (Tabl.    III);    maxiir 
ourbe  précédente, 
le  snlicylique  (sat.);  naasimun 
ire  assez  arrondie,  très  peu  tnc 

le  paraoxybemolque  (sat.)  ( 
um,  908.  Troncature  «msadif 
e,  rejoignant  la  courbe  primitiv' 

de  protocatéckique  (sat.)  (1 
Troncature  très  régulièrenKDl 
as  encore  la  courbe  primitive  à  1 

e  (a_M)  (Tabi.  m);maxiiï 
e  à  la  figure  6;  viscosité  notabli 
ne  (sat.);  maximum,  969  envir 
>tie,  un  pea  inclinée  à  gauche, 
es. 

(sat.);  maximum,  868.  Tron 
\  peu  inclinée  à  gauche,  ne  rejo 
urbe  primitive  à  l'extrémité  gau 
iicylique  (sat.);  maximum,  <93 


e  analogue  à  celle  du  phénol.  Médiocre  précision, 

té. 

Acide paroxybenzoïque  (sal.)  (TabI,  III);  maxi- 

932.  La   courbe   ressemble  à   la  deuxième   de   la 

22,  mais  à  gauche  elle  se  rapproche  davantage  de 

rbe  primitive. 

Tyrosine (sal.)  (Tahl.  III);  maximum,  974-  Tron- 

bicn  inclinée  à  gauche. 

Acide  protocatéchique  (sal.)  (Tabl.  III);  maxi- 

923,   Courbe   très  analogue  à   la  deuxième  de  la 

22. 

Acide  va nilligue  {ae,l.)  (Tabl.  III);  maximum,  912. 

irbe  se  rapproche  beaucoup  de  la  figure  6,  mais  ne 

.  pas  tout  à  fait  la  courbe  primitive  à  son  extrémité 

Acide pyrogaltocarboniijuc(sat.);  maximum, 91 7.    - 
tture  tn^s  inclinée  à  gauche  et  peu  arrondie,  coude* 
issez  marqué.  Les  mesures  s'arrêtent  à  0'°",  4  où  la 
gion  est  de  14S.  ' 

Acide  gai  ligue  (sal.)  (T  M.  III);  maximum,  gao.! 
e  très  analogue  à  la  première  de  la  figure  22.  | 

Tanin  (20^);  maximum,  SgS.  Courbe  ressemblant 
emière  de  la  figure  22,  mais  un  peu  plus  arrondie. 
cre  précision. 

ARQUES.  —  La  fonction  phénol  est  accompagnée  des 
Tes  suivants  :  la  troncature  est  inclinée  à  gauche, 
le  gauche  est  par  conséquent  plus  bas  que  le  coude 
et  souvent  n'est  pas  observable,  les  deux  courbes  ne 
ignant  pas  à  l'extrémité  gauche  (résorcine,  pjro- 
etc).  L'allure  de  la  courbe  est  ainsi  toute  dilFé- 
le  celle  des  courbes  à  troncature  inclinée  à  droite, 
nt  les  plus  fréquentes. 

caractères  sont  liés  à  la  présence  de  l'oxbydryle 
.ique,  et  cessent  d'exister  quand  celui-ci  disparait 
lérification  (anisol,   phénétol).  Mais  ces  courbes  à 
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troncature  inclinée  à  gauche  ne  sont  pas  particulières  aux 
phénols,  bien  qu'elles  soient  toujours  un  peu  exception- 
nelles. Nous  en  trouverons  plusieurs  chez  les  acides. 
Parmi  les  sels  minéraux  eux-mêmes,  les  platinocyanures 
donnent  des  courbes  tout  à  fait  analogues  à  celle  du  py- 
rogallol  (*). 

Ajoutons  que  la  courbe  phénolique  ne  possède  jamais 
de  coude  très  brusque,  et  que  ceux-ci  sont  même  large- 
ment arrondis,  à  part  deux  ou  trois  exceptions.  La  tron- 
cature est  aussi  généralement  arrondie,  mais  non  toujours. 

En  général,  la  troncature  est  très  inclinée  avec  les  phé-  'f' 

nols  polyvalents  :  pyrocatéchine,  résorcine,  hydroquinone,  'i 

orcine,  dioxynaphtaline,  pyrogallol,  aldéhyde  protoca- 
téchique,  acides  protocatéchique,  pyrogallocarbonique, 
gallique,  tanin.  Elle  est  peu  inclinée  avec  les  phénols  mo- 
novalents :  phénol,  orthoxylénol,  thymol,  carvacrol,  alcool 
coniférylique,  aldéhyde  salycilique,  glaïacol.  11  y  a  des 
exceptions  assez  rares. 

II.  —  Ëthers  et  nitriles. 

r  

86.  Ether  et hy ligue  (sat.)  (Tabl.  lll^Jig,  28);  maxi- 
mum, 933.  Troncature  rectiligne,  fortement  inclinée  à 
droite,  coude  gauche  assez  brusque.  La  dépression  est 
d'environ  4  après  le  coude  tout  le  long  de  la  branche 
positive. 

87.  Anisol  (saii.)  (Tabl.  111);  maximum,  926  environ. 
Troncature  presque  rectiligne,  sensiblement  horizontale, 
les  deux  coudes  presque  pareils,  un  peu  arrondis.  Visco- 
sité, mesures  assez  difficiles. 

(*)  Par  exemple,  du  platinocyanure  de  potassium  (fgM)  est  employé 
avec  Na'  SO*  (5  M  ),  exactement  comme  le  corps  organique  dans  les  expé- 
riences précédentes.  On  trouve  que  la  dépression  est  nulle  à  droite 
jusqu'à  une  assez  grande  hauteur,  et  que  la  courbe  est  presque  iden- 
tique à  celle  du  pyrogallol  do  M).  Le  maximum  est  de  947.  On  a  donné 
dans  la  première  Partie  (Chap.  III  et  IV)  les  courbes  des  platinocya- 
nures  avec  Teau  pure. 

Ann.  de  Chint,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VIII.  (Juillet  1906.)  21 
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88.  Phénétol  (sat.)  (Tabl.  III);  majimum,  971.  Tron- 
calure  arrondie,  presque  symélrique  ;  pas  de  coodes  appa- 
rents. Médiocre  précision. 

Fig.  ï3.  Fig.  24. 
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89.  Formiate  ci'éthyle  (saL.)  (Tabl.  III);  maxi- 
mum, 916.  Troocature  fortement  inclinée  adroite,  un  peu 
arrondie,  coude  gauche  brusque  (o"*",o5),  après  lequel 
la  dépression  ne  s'annule  pas,  en  sorte  que  la  brancbe 
positive  se  tient  à  environ  0"**,  02  de  la  courbe  primitive. 
La  solution  employée  contenait  de  l'acide  formique,  ea 
raison  de  la  décomposition  de  l'étber. 

90.  Acétate  d'éthyle  (sat.)  (Tabl.  III,  fig.  24);  maxi- 
mum, 925.  Troncature  peu  arrondie,  assez  inclinée  à 
droite;  coude  à  gauche  très  brusque  (o''°",oi);  le  coude 
droit  est  assez  brusque. 

91.  Acétate d'amyle  (sat.)  {fig.  aS)  ;  maximum,  934. 
Troncature  presque  rectiUgne,  peu  inclinée  à  droite. 
Coude  gauche  très  brusque,  coude  droit  assez  brusque. 

92.  Monochlorhydrine  glycérique  (M)  (Tabl.  IIL, 
fi,g.  26);  maximum,  911.  Troncature  largement  arrondie, 
la  courbe  ne  rejoint  pas  tout  à  fait  la  courbe  primitive,  ni 
à  droite  ni  à  gauche.  Le  coude  gauche  est  légèrement 
marqué,  non  le  droit. 

93.  Trycklorliydrine  glycérique  (sat.);  maximum, 
943  environ.  Troncature  un  peu  arrondie,  à  peu  près  ho- 
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EODlale,  coude  gauche  un  peu  plus  marqué  que  lé  droit, 
iscosité,  mesures  difficiles. 
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9-4.  Vératrol  (sat.);  maximum,  877  environ.  Tronca- 
ire  presque  rectiligne,  peu  ineluiée  à  droite,  coude 
luche  un  peu  arrondi.  Mesures  peu  précises. 

95.  Plpéronal   (sal.)    (Tabl.    111);     maximum,,  895. 
roncalure  un  peu  arrondie,  un   peu  inclinée  à  droite.;- . 
judes  assez  brusques.  Viscosité,  précision  médiocre, 

96.  j4cé(oniïri7e{nondosé)(TabI.  III);  maximum, 948. 
roncature  assez  arrondie,  très  inclinée  à  droite,  ne  re- 
ùgnant  à  peu  près  la  courbe  primitive  qu'à  la  limite  des 
rpériences.  Ressemble  aux  courbes  de  la  figure  2g. 

97.  Propionitrile  (sat.)  (Tabl.  III);  maximum,  927. 
'roncature  très  inclinée  à  droite,  coude  gauche  brusque; 
i  courbe  ressemble  uu  peu  à  la  première  de  la  figure  27. 

98.  Capronitrde  (sat.)  (Tabl.  HI);  maximum,  933. 
roncature  moiaâ  indiuée,  coude  très  brusque.  Ressemble 
ux  courbes  ,1  et  2  de  la  figure  1  2. 

Remarques.  —  Avec  les  élbers  nous  revenons  aux 
■oncalures  inclinées  à  droite  et  aux  formes  déjà  vues 
liez  les  alcools  monovalents.  Les  éihers-oxydes  et  les 
thers-sels  de  la  série  grasse  rappellent  ces  dernières;  à 
lesure  que  le  poids  moléculaire  augmente,  on  voit  appa- 
lître  les  troncatures  presque  rectilignes  et  les  coudes 
aucbes  très  brusques  (acétate  d'éthyle,  acétate  d'amjle). 


3a4  couï. 

Les  clhers  de  la  glycérine  participent  des  caractères 
de  cet  alcool  et  donnent  des  courbes  toutes  dirTéienLes 
des  précédentes  et  bien  plus  arrondies,  mais  l'activité 
«st  bien  plus  grande  qu'avec  la  glycérine  elle-même. 

Les  éthers  aromalicjues  (anisol,  phénëtol,  pipéronal), 
donnent  des  troncatures  presque  symétriques  et  ne  pré- 
sentent rien  de  particulier. 

Les  nitriles  (série  grasse)  montrent  des  troncatures 
plus  inclinées  à  droite  que  les  alcools  monovalents.  Aous 
trouverons  les  mêmes  caractères  dans  le  groupe  suivant. 

CHAPITRE  V. 

I.  —  Aldéhydes  et  débivbs. 

99.  Aldéhyde  acétique  (M)  (Tabl.  III,  fig.  27, 
2'  courbe).  Maximum,  978.  Troncature  à  coudes  très 
arrondis,  et  à  milieu  presque  rectiligne,  très  inclinée  à 
droite.  Mesures  un  peu  incertaines  ('). 

Fig.  t-].  Fif .  18. 


W 
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100.  Aldéhyde  propionique  (env.  M)  (Tabl.  III). 
Maximum,  gSo.  Troncature  bien  inclinée  à  droite,  coude 
gauche  un  peu  brusque.  Après  le  coude  droit,  qui  est 
bien  marqué,    la'courbe  descend  en  se  lenant  à  quelque 


<')Le9  nombres  sont  . 
vrissait  en  aldéhyde.  On  n 
4]uées  plus  haut  pour  éviu 


.  peu  trop  grands,  car  la  solution  s'appau- 
ivnit  pas  encore  pris  les  précautions  indi- 
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distance  de  la  courbe  primitive.  Ressemble  à  la  figure  27, 
i"**  courbe. 

101.  Aldéhyde  isobutylique  (sat.)  (Tabl.  III, y?^.  27, 
i'°  courbe).  Maximum,  921.  Courbe  analogue  à  la  précé- 
dente, mais  le  coude  gauche  est  plus  brusque,  et  la  par- 
ticularité signalée  à  l'extrémité  droite  est  un  peu  plus 
accusée. 

102.  Aldéhyde  valérique  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum^ 
981.  Courbe  analogue  à  la  précédente.  Après  le  coude 
droit  même  particularité  1res  nette,  mais  la  distance  des 
deux  courbes  est  moindre  et  vaut  o^"*',oi  à  o^***',  02. 

103.  Œnanthol  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum,  983. 
Troncature  inclinée  à  droite,  un  peu  arrondie,  coude 
gauche  un  peu  brusque.  Rappelle  la  figure  i.  Viscosité, 
médiocre  précision. 

lOi.  Aldéhyde  benzoïque  (sat.).  Maximum,  887  en- 
viron. Troncature  inclinée  à  droite,  un  peu  arrondie, 
coude  gauche  assez  brusque.  Ressemble  un  peu  à  la 
I*"®  courbe,  figure  10,  mais  la  courbe  est  plus  basse. 
Viscosité,  médiocre  précision. 

105.  Orthonitrobenzaldéhyde  (sat.).  Maximum,  905 
environ.  Troncature  sensiblement  horizontale.  Forte 
viscosité,  mesures  difficiles. 

106.  Aldéhyde  paratolyliqae  (sat.)  Maximum,  900. 
Troncature  un  peu  inclinée  à  droite,  rappelle  la  figure  i. 
Mesures  peu  précises. 

107.  Aldéhyde  anisique  (sat.).  Maximum,  885  envi- 
ron. Troncature  assez  arrotidie,  un  peu  inclinée  à  droite, 
coude  gauche  assez  brusque.  Viscosité,  peu  de  précision. 

108.  Aldéhyde  cinnamique  (sat.).  Maximum,  877. 
Troncature  presque  rectiligne,  très  peu  inclinée  à  droite, 
coudes  brusques.  Forte  viscosité,  mesures  assez  diffi- 
ciles. 

109.  Furfurol  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum,  891. 
Troncature  bien  inclinée  à  droite,  rappelant  celle  de  la 
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/figure  35,  mais  plus -arrondie.  La  courbe  s'arrête  à  i*°^S7, 
.à  une  assez  grande  distance  de  la  courbe  primitive. 

HO.  Paraldéhyde  (sat.)  (Tabl.  III,  fig.  28).  Maxi- 

.«nabum,  920.  Grande  troncature  très  peu  arrondie,  forle- 

jaent  inclia«e  à  droite,  aboutissant  à  l'extrémité  droite  de 

^la  courbe  primitive.  Goude  gauche  très  brusque  {o^'^'^^^o^). 

111.  Glyoxal  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  9^9.  Courbe 
i^iilièrement  arrondie  rappelant. la  2®  de  la  figure  17; 
^cependant  la  dépression  est  un  peu  plus  grande  à  gauebe 
.^qu'à  droite. 

112.  Aeétal  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum,  942.  Tron- 
,caliire  bien  inclinée  à  droite,  peu  arrondie,  coude  gauche 

«assez  brusque.  ^Lualogae  à  la  figure  23,  mais  un  peu  moqns 
rectiligne. 

113.  Aldol    (M).    Maximum,    894    environ.    Grande 
•  troncature  un  peu  arrondie,  se .  terminant  à  l'extrémité 

droite  de  la  courbe  primitive;  coude  gauche  brusqwe. 
.Médiocre,  pureté  suspecte. 

\ïi, ^Acétaldoxime    (non  -dosé).    Maximum,     954. 

Troncature    très    arrondie,    un    peu    inclinée   à   droit», 

rappelant  la  2®  courbe  de  la  figure  32.  Médiocre. 

Remarques.  —  Les  aldéhydes  de  la  série  grasse  donnent 

des  troncatures  très  inclinées  à  droite,  plus  que  le«rs 
.lalcools.Avec  quelques-unes  (priopionique,  isabutjlique, 
.  yalérique),/la  c<MiDbe,  après  avoir  marqué  le  coude  droit, 

ne  rejoint  pas  encore  la  courbe  primitive  aux  limites  ^de 
-la  figure.  L'œnanthol. commence,  la  molécule  croissant,  à 

'mio^ntrer  une  tendance  à  former  vin  palier,  comme  son 
.  «alcool.  Les  co^ides  gaucbes  ne  soût  pas  aussi  brusques 

qu'avec  les  alcools. 

Les  aldéhydes    aromatiques   dooncnt  des   troncatures 
-MpJus  arrofidies  et  à)ien  ^œoins  inclinées  à  droite.  Le  fttT- 

furol  est  intermédiaire  entre  l^deux  groupes. 
.    .  La .  paraldéhyde  .  donne    un  i  bel    exemple  «  de   grande 
ainmcaloire  peu  arrondie«jet)ti?è s  inclinée  à  droite;  l'aicëial 
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.se  comporte  comme  une  aldéhyde  ;  le  gljoxal  se  raftpro- 
cherait  des  alcools  polyvaienls. 

II.   —   CÉTONES;   COAPS  BALOGÉNSâ. 

115.  Acétone  (M)  (Tabl.  III,  _fig.  29,  a'  courbe). 
Maximum,  966.  Troncature  à  coudes  assez  arrondis, 
très  inclinée  à  droite. 

116.  Butyrone  (sat.)  (Tabl.  111).  Maximum,  980. 
Troncature  presque  rectiligne,  assez  inclinée  à  droite, 
coude  gauche  très  brusque  (o"''",02),  coude  droit  assez 
brusque. 

H7.  Acétylacétone  ( sat .  )  { Tabl .  III ,  Jig .  29 , 
i"  courbe).  Maximum,  908.  Troncature  arrondie,  très 
inclinée  à  droite,  se  terminant  à  l'extrémité  droite.  X^oude 
puche  assez  brusque. 

Fig.  39.  Fgi.  3o. 


1i8.  Phorone  (sat.).  Maximum,  913  environ.  Troncs 
ture  rectiligne,  très  peu  inclinée  à  droite,  coude  gauofae 
farusque.  Viscosité,  peu  de  précision. 

119.  Diéthylcétone  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum,  9i3. 
Grande  troncature  presque  rectiligne,  très  inclinée  :à 
droite,  coude  gauche  brusque.  Ressemble  à  la  figure  28, 
mais  UD  peu  plus  arrondie  vers  la  gauche. 

120.  Pinacoline  (sat.)  (Tabl.  III).  Maidmaia,  ^^. 
'ADalogue  à  la  précédente,   mais  le   coude   droit,  assez 
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brusque,  est  plus  haut  (vers  790),  et  non  à  rextrémité. 
Coude  gauche  extrêmement  brusque  (moins  de  o^°**^,oi). 

121.  Méthyléthylcétone  (M)  (Tabl.  III).  Maximum, 
925.  Analogue  à  la  diéthylcétone. 

122.  Métliylhexylcétone  (sat.).  Maximum,  985  envi- 
ron. Troncature  presque  rectiligne,  peu  inclinée  à  droite. 
Viscosité,  peu  de  précision. 

123.  Ethylisobutylcétone  (sat.).  Maximum,  920  envi- 
ron. Troncature  un  peu  arrondie,  modérément  inclinée  à 
droite,  .coudes  brusques.  Mesures  difficiles. 

124.  Acétophénone  (sat.).  Maximum,  891.  Grande 
troncature,  un  peu  arrondie,  inclinée  à  droite.  Coudes 
assez  brusques.  Peu  de  précision. 

Remarques.  —  Les  cétones  ont  des  troncatures  incli- 
nées à  droite.  Cette  inclinaison  est  le  plus  souvent 
forte,  comme  pour  les  aldéhydes.  Les  cétones  de  poids 
moléculaire  élevé  (phorone,  méthylhexylcétone)  ont  des 
troncatures  moins  inclinées,  suivant  la  règle  générale  de 
la  série  grasse. 

Certaines  cétones,  contrairement  aux  aldéhydes, 
donnent  des  coudes  gauches  très  brusques  (butyrone, 
ethylisobutylcétone,  phorone,  et  surtout  pinacoline,  qui 
en  montre  le  plus  bel  exemple). 

L'acétophénone,  seule  cétone  aromatique  étudiée,  ne 
se  distingue  pas  des  précédentes. 

12o.  Bromure  d'étliyle  (sat.)  (Tabl.  III,  Jig.  3o, 
2*  courbe).  Maximum,  940.  Troncature  un  peu  arrondie, 
un  peu  inclinée  à  gauche.  Coude  droit  assez  marqué. 

126.  Jodure  d^éthy le  (sdii.)  {Jig>  3o,  i'®  coui'be).  Ma- 
.ximum,  909.  Troncature  plus  inclinée  à  gauche,  que  la 

précédente,  coude  droit  assez  brusque.  Viscosité. 

127.  Hydrate  de  chloral  (M).  Courbe  incomplète  du 
côté  droit,  le  maximum  n'est  pas  atteint.  La  forme  gêné- 

.raie  paraît  se  rapprocher  de  la  courbe  précédente 

128.  Hydrate  de  chloral  butylénique  (sat.) (Tabl.  III). 


I 
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.Maximum,  gi5.  Troncature  un 
ÎDclinée  à  gauche;  malgré  cela  ] 
brusque  que  le  droit. 

129.  Cliloroforme{sa.i.){'ÏA\i 
Maximuni,  gSS.  Troncature  pre 

.  inclinée  à  gauche,  le  coude  di 
gauche. 

Remarques.  —  Les  dérivés 
troncatures  un  peu  inclinées  à  g 
général.  Ainsi  la  substitution  à 
donner  à  la  courbe  la  dîss^métri 

CHAPITRE 

I.  —  Acides  de  l*  ; 

130.  Acide  acétique  {ea\.  ■il 
9^3.  Troncature  très  arrondie,  s 

131.  Acide  monochloracéci^ 
xin^um,  944-  Troncature  très  an 
mité  gauche;  la  courbe  est  înco 
cature  dans  son  ensemble  est  ini 

Fig.  3.. 


132.  Acide  propionique  (en 
2'  courbe).  Masimum,  947-  Ti 
inclinée  à  droite,  coudes  arrond 

133.  Acide  butyrique  norme 
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1*^*  courbe).  Maximum,  901.  Analogue  à  la  courbe  prëcë- 
dente,  la  troncature  est  moins  arrondie. 

134.  Acide  isos^alérianique  (sat.)  (Tabl.  III).  M«- 
ximum,  QoS.  Troncature  aplatie,  très  peu  inclinée  à 
droite.  Manque  l'extrémité  gauche  de  la  courbe, 

13o.  Acide  caproïque  normal  (sat.)  (Tabl.  III).  Ma- 
ximum, 904*  Troncature  très  peu  arrondie,  très  peu 
.inclinée  à  droite.  Coude  gauche  plus  arrondi  que  le' 
droit. 

136.  Acide  heptylique  normal  (s^i.).  Maximum,  909 
environ.  Troncature  rectiligne,  légèrement  inclinée  à 
droite.  Coude  gauche  brusque.  Forte  viscosité  ;  peu 
précis. 

137.  Acide  crotonique  (sat.)  (Tabl,  III).  Maximum, 
924.  Troncature  assez  arrondie,  un  peu  inclinée  à  droite. 
Analogue  à  la  i*"®  courbe,  figure  3i,  mais  un  peu  plus 
arrondie. 

138.  Acide  lactique  (env.  M)  (Tabl.  III,  fig.  32, 
2®  courbe).  Maximum ,  932.  Troncature  analogue  aux 
précédentes,  mais  plus  inclinée  à  droite. 

139.  Acide  oxybutyrique  a  (sat.)  (Tabl.  III,  fig.  32, 
i^  courbe).  Maximum,  902.  Troncature  analogue  aux 
précédentes.  Le  coude  gauche  est  plus  arrondi,  et  le  rac- 
cordement avec  la  courbe  primitive  se  fait  bien  plus  bas. 

140.  Acide  glycérique  (M)  (Tabl.  III).  Maximum, 
970.  Courbe  bien  arrondie;  la  dépression  ne  s'annule 
qu'aux  extrémités;  elle  est  un  peu  plus  grande  à  droite. 

141.  Acide  pyruvique  (non  dosé).  Maximum,  944» 
La  partie  droite  de  la  courbe  manque,  il  y  a  électrolyse. 
La  dépression  est  encore  de  6  à  l'extrémité  gauche. 

142.  Acide  oxalique  (*  )  (7^  M)  (Tabl.  III).  Maximum, 
.998.  La  dépression  est  sensiblement  nulle  à  droite,  où  la 


{}  )  Pour  l'acide  oxalique  et  quelques  autres,  on  a  déjà  examiné  dans 
la  première  partie  les  solutions  dans  l'eau  pure. 
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"Coorbe  a  même  une  légère  tendance  à  passer  de  l'autre 
côté  de  la  courbe  primitive.  A  gauche,  la  dépression, 
toujours  petite,  diminue  lentement  jusqu'à  l'extrémité, 

143.  Acide  malonique  (M)  (Tabl.  III).  Maximum, 
•gf74«  Troncature  très  arrondie,  inclinée  à  gauche. 

144.  Acide pyrotartrique  (non  dosé)  (Tabl.  III),  Ma- 
;ximum,  940.  Troncature  très  arrondie,  légèrement  indi- 
gnée à  droite, 

145.  Acide  subérique  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum, 
1955.  Analogue  au  précédent.  L'extrémité  gauche  manque. 

146.  Acide  sébacique  {sdX,),  Maximum,  gSS.  Tronca- 
ture rectiligne,  horizontale,  les  deux  coudes  égaux,  un 
peu  brusq^ues.  Forte  viscosité,  peu  de  précision. 

147.  Acide  fumarique  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum, 
•9^9.  Troncature  peu  arrondie,  très  inclinée  à  gauche* 
Manque  l'extrémité  droite,  électrolyse. 

148.  Acide  citracaniq lie  (aoos).  Maximum,  922,  Dé- 
pression encore  notable  (22)  à  l'extrémité  gauche.  Le 
maximum  est  de  0^*^**^,1  à  droite  de  celui  de  la  courbe 
primitive.  Il  manque  toute  la  partie  droite,  électrolyse. 

149.  Acide  malique  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  970. 
Courbe  très  arrondie,  pas  de  coude  visible.  La  dépression 
«est  plus  grande  à  gauche,  s'annule  à  l'extrémité  droite. 

150.  Acide  tartrique  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  975, 
dourbe  arrondie,  pas  de  minimum  de  la  dérivée  seconde. 
La  dépression  est  encore  de  12  à  l'extrémité  gauche, 
tandis  qu'à  droite  la  courbe  sort  légèrement  de  la  courbe 
primitive. 

151.  Acide  mucique  (sat,).  Maximum,  996.  Dépres- 
sion très  petite,  un  peu  plus  grande  à  gauche. 

152.  Acide  aconitique  (non  dosé).  Maximum,  945. 
Dépression    sensible   à   gauche  jusqu'à   l'extrémité.    Le 
'maximum  est  de  o^**^',i  à  droite  de   celui  de  la  courbe 
primitive.  La  partie  droite  manque,  électrolyse. 

153.  Acide  citrique  (7^^)  (Tabl.  III).  Maximum,  g83. 
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Troncature  bien  arrondie,  symétrique;  pas  de  conde  sen- 
le. 

■Remarques.  —  Dans  la  série  grasse,  les  acides  raono- 
iqiies  siiUirés  donnenl  des  Ironcalures  un  peu  inclinée» 
roite,  un  peu  moins  inclinées  en  général  que  les  alcools 
respondanls,  beaucoup  moins  que  les  aldéhydes  et  les 
ones.  Les  coudes  ne  sont  pas  brusques,  sauf  peut-être 
jrlacidehepljlique.  L'acide  monochloracétique  donne 
;  conrbe  très  arrondie  et  un  peu  inclinée  à  gauche,  ce 
est  d'accord  avec  ce  que  nous  avons  vu  plus  haut  sur 
Fet  de  la  substilulion  de  Cl  à  H. 

-'acide  crotouique  se  comporte  comme  les  précédents. 
-es  acides  lactiques,  a-oxybu lyrique  donnent  aussi 
;  Ironcalures  inclinées  à  droite  et  des  coudes  arrondis. 
-es  acides  gljcérique,  pyrotarlrique,  citrique  donnent 
:  troncatures  très  arrondies  et  à  peu  près  symétriques. 
Les  acides  oxalique,  malonique,  fumarique,  malique, 
trique,  aconîlîque  donnent  des  troncatures  très  arron- 
s,  plus  ou  moins  inclinées  à  gauche. 

II.  —  Acides  a  fonction  ahinb. 

IS4.  Taurine  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  992.  Courbe 
type  dit  uniforme  de  la  figure  5;  cependant  la  dépres- 
n  est  deux  ou  trois  fois  plus  grande  à  gauche  qu'à 
)ite;  elle  ne  montre  aucune  tendance  à  s'annuler  vers 
extrémités  de  la  courbe. 

\^.  GlycocoUe  (M)  (Tabl.  III).  Maiimuiji,  999.  La 
pression  est  partout  1res  petite  et  d'intensité  constante, 
if  vers  l'extrémité  gauche  oii  elle  augmente  un  peu. 

156.  Sarcosine  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  993.  Dé- 
:ssion  sensiblement  constante. 

157.  Bétaïne  (M).  Maximum,  988,  La  dépression  est 
un    peu  plus  grande  à  droite  qu'à  gauche,  mais  la 

•itié  de  la  partie  gauche  de  la  courbe  manque. 
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158.  Alanine{M)  (ïabl.  l 
Dépression  sensibiemenl  consi 

159.  i:eHCiHe(sal.)(Tabl.l 
arrondie,  la  dépression  s'ann 
devient  petite  à  l'antre  extre 
exception  dans  ce  groupe. 

160.  Asparagine  (sat.)  (1 
Dépression  à  pen  près  constaii 

Remarques.  —  Les  acides 
tinguenl  tout  d'abord  par  lei 
solutions  concentrées,  la  dép 
sont  les  corps  organiques  les 
tout  à  leur  poids  molécLilaire. 
exactement  le  type  uniforr 
constante,  et  surtout  ne  mon 
nuler  aux  extrémités.  La  leuc 
pour  ce  dernier  point. 

m.  —  Acides  de  l 

i61.  Acide  benzoïque  (jj 
Maximum,   q48.    Troncature 


à  gauche  jusqu'à  l'extrémité 
coude  droit  à  peioc  indiqué. 
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162.  Acide  paratoluylique  (sat.)  (Tabh  III).  Maid- 
mum,  969.  Troncature  peu  arrondie,  inclinée  à  gaueke; 
coude  droit  plus  marqué,  assez  arrondi. 

163.  Acide  anisique  (sat.).  Maximum,  978.  Tronca- 
ture bien  arrondie,  assez  inclinée  à  gauche;  coudes  insen- 
sibles. 

164.  Acide  orthophtalique  (î^,M)  (Tabl.  Wl^fig,  34)^ 
Maximum,  965.  Troncature  assez  arrondie,  très  inclinée 
à  gauche,  finissant  à  peine  à  Textrémité  gauche.  Coudes 
insensibles. 

165.  Acide camphorique (y~M). Maximum, 941 . Tron^^ 
cature  presque  rectiligne,  légèrement  inclinée:  à  droite; 
coudes  assez  brusques.  Viscosité,  mesures  difficiles. 

166.  Acide  pyromucique  (sat.)  (Tabl.  III).  MaKi--- 
mum,  925.  Troncature  très  arrondie^  finissant  à  peine 
à  l'extrémité  de  la  courbe  à  gauche.  Analogue  à  la 
figure  6. 

167.  Acide  picolique  (sat.).  Maximum,  940  environ. 
Mesures  incomplètes  et  très  difficiles. 

168.  Le  même  (jôM),  Maximum,  964  environ.  Même 
observation. 

169.  Acide  nicotique  (yôM).|Maximum,  949.  Tronca- 
ture bien  arrondie,  partant  de  l'extrémité  gauche  "de  la 
courbe  primitive.  Toute  lajpartie  droite  manque. 

170.  Acide  cyanurique  (sat.).  Maximum,  984.  Tron- 
cature assez  arrondie,  très^^inclinée  à  gauche. 

Remarques.  —  Les  acides  de  la  série  cyclique  donnent 
le  plus  souvent  des  troncatures  inclinées  à  gauche,  comme 
les  phénols.  Ces  troncatures  sont  arrondies,  ce  qui  est^ 
sinon  général,  du  moins  très  fréquent  chez  les  corps  de 
fonctions  diverses  appartenant  à  la  série  cyclique. 

Les  acides  camphorique  et  nicotique  donnent  au  con- 
traire des  troncatures  inclinées  à  droite. 

^Ge   n'est   qu'après    l'étude    d'un   plus   grand   nombre 
d'acides  qu'on  pourra  établir  des  groupements  rationnels. 


Ir- 
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IV.  —  Lactones,  ahides. 

'^alérolactone  (loo^)  (Tabl.  lll, /g.  35).  B 
ïi.  Grande  troncature  un  peu  arrondie, 
à  droile,  où  elle  n'atteint  pas  encore  la  ce 
:  dans  les  limites  des  mesures.  Coude  ga 
que,  pas  très  brusque. 

7oumarine  (sal.).  Maximum,  902.  Tronc 
ant  à  la  précédente,  mais  un  peu  moins  inci 
»  jonction  vers  l'exlrémiié  droile  de  la  ce 
;.  Viscosité,  précision  médiocre. 

Fig.  35,  Fig.  36. 
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'^ormamide  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  99 
)n,  partout  très  petite,  ne  s'annule  à  droite 
té  ;  elle  est  moindre  à  gauche. 
icélamide  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  97? 
m,  du  côlé  droit,  va  en  diminuant  jusqu'à  W 
îUe  est  nulle;  elle  décroît  plus  vile  du  côté  gai 
rès  arrondie. 

^ropionamide  (sal.)  (Tabl.  III,  fig.  3).  S 
ia.  Troncature  fortement  arrondie,  très  inc 
ne  rejoint  pas  tout  à  fait  la  courbe  primilivi 
^xamide  (sat.).  Presque  insoluble,  dépress 


'à36  couï. 

177.  Butyraniide  normal  (sat.)  (Tabl.   III,  fig.  36, 

.T-     1. .  \      !i.i__' 320.     Troncature    largement 

e  à  l'extrémité  droite  de  la 

g.  36,  2*  courbe).  Maximum, 

is  accentués. 

Maximum,    912.    Troncature 

étriqué.  Mesures  peu  précises. 

[Tabl.    III).    Maximum,   piS. 

lymétrique;  ne  rejoint  pour- 
primitive  à  gaiiclie. 
lactones  étudiés  donnent  de 

linées  à  droite. 

asse  donnent  des  troncatures 

coudes  bien  sensibles,  forle- 

[ues  étudiés  donnent  des  Iron- 
ï  symétriques. 


Il,  fig.  37).   M.iimum,  984. 
lent  constante  à  gaucbe  jus- 

Fig.  38. 


e  dimiuue  à  droite  sans  s 


fl 
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182.  Biuret  (sal.)  (TabL  lll,fig.  38).  Maximum,  9, 
Troncature  1res  inclinée  à  gaucbe,  presque  recliiigne 
son  milieu.  Le  coude  droit  est  très  arrondi;  après  le  coi 
gaaciie,  qui  est  assez  net,  la  courbe  demeure  à  qaeit 
distance  de  la  courbe  primitive. 

183.  Urétkane  (M)  (Tabl.  III).  Maximum,  gSS.  Tr 
cature  inclinée  à  drdite,  assez  arrondie,  coude  gaui 
assez  brusque.  Analogue  à  la  première  courbe  {fig-  i 

184.  Métkylurée  (non  dosé)  (Tabl.  III).  Maitimii 
956.  Courbe  très  arrondie  sans  troncature.  La  dépress 
est  encore  de  ao  à  l'extrémité  droite,  moitié  moin 
à  l'extrémité  gauche. 

185.  Acide  parabanique  (M)  (Tabl.  III),  Maximi 
974-  Troncature  très  arrondie,  sans  coudes  sensibles,  1 
tement  inclinée  à  gaucbe.  La  dépression  à  l'extréo 
gauche  est  encore  d'environ  20,  tandis  qu'à  droite  elle 
insensible  jusqu'à  une  grande  hauteur. 

186.  Allantoïne  (sat.).  Maximum,  990.  Troncat 
très  arrondie,  pas  de  coudes  sensibles,  un  peu  incli 
à  gauche. 

187.  Hypoxanthine  (sat.)  (Tabl.  III).  Maximum,  9 
TroDcature  très  arrondie,  un  peu  inclinée  à  gauche. 

Remarques.  —  Le  groupe  de  l'urée  montre  des  cour 
assez  variées.  L'urée,  le  biurei,  l'acide  parabani< 
donnent  des  courbes  où  ta  dépression  est  plus  grai 
à  gauche,  et  ne  s'annule  pas  à  l'extrémité  gauche  d« 
courbe.  L'uréthane  donne  une  troncature  inclinée  à  dro 
ressemblant  à  beaucoup  de  celles  que  nous  avons  d 
vues  (').  L' hypoxanthine  la  méth^lurée  donnent 
courbes  à  dissymétrie  peu  marquée. 

(')  Il  en   est  de   même  pour  la  caféine,  qui  sera  étudiée  avec 


,  dt  Chim.  et  de  Phjs.,  8*  lérie,  t.  Vlil.  (Juillet  igi)6.) 


188.  AmygdaUne(^M){Tah].lU,Jig.3Q,  i^courbe). 
Maximtini,  906.  Troncature  bien  arrondie,  partant  de- 
l'eztrémité  gauche  de  la  courbe,  et  ne  rejoignant  pas  loni 
i  fait  l'extrémité  droite;  inclinée  à  droite:  coude  gauche 
bien  marqué,  muis  très  arrondi. 

189.  Le  même  (-ï^M)  (Jig-  Sg,  2'  courbe).  Masi- 
mum,  927.  Forme  analogue.  La  dépression  est  à  peine 
plus  petite  qu'avec  une  concentration  1  o  fois  plus  grande. 

190.  Le  même  {j^^M).  Maximum,  9^5.  Forte  vis- 
cosité. 

Fig.  îg-  Fig.  4o. 
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191.  Salicine  (J^M)  (Tabi.  111,  Jig.  4o).  Maximum, 
91  2.  Troncature  bien  arrondie,  presque  symétrique;  dé- 
pression encore  notable  à  l'extrémité  gauche. 

192,  Esculine  (sat.).  Maximum,  920.  Troncature  in- 
clinée à  gauche,  coude  droit  bien  marqué.  Viscosité,  un 
peu  d'incertitude. 

Remabque.  —  Ces  trois  glucosides  donnent  des  courbes 
appartenant  à  trois  types  lout  différents.  L'amygdaline 
est  un  des  corps  organiques  les  plus  actifs. 
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CHAPITRE  VII. 

DE  LA  POSITION  DBS  COUBseS  SUR  L'AXE  DBS  ABSCIE 

Nous  remettrons  après  l'étude  des  bases  et  de  I 
les  réflexions  d'ordre  théorique  que  suggèrent  c 
riences.  Il  est  cependant  un  point  que  nous 
aborder  ici,  comme  nous  l'avons  déjà  fait  dam 
mière  Partie  pour  les  composés  minéraux  (*). 

La  variable  essentielle  dont  dépendent  les  for 
trocapillaires  est  l'excès  à  du  potentiel  du  i 
mercuriel  sur  celui  de  l'élecirolyie  oii  il  est  i 
Appelons  courbe  électrocapillaire  théorique  < 
serait  tracée  en  prenant  pour  abscisse  A.  Nous 
sons  seulement  l'excès  V  du  potentiel  du  méni 
celui  du  large  mercure,  et  nous  avons  la  relation 


C  étant  une  constante  inconnue.  La  courbe  ex 
laie  a  pour  abscisse  V;  par  suite,  tout  en  étant  i 
de  forme  avec  la  courbe  tbéorique,  elle  en  difle 
position  sur  l'axe  des  abscisses. 

Appelons  L,  la  solution  primitive,  Lj  la  solu 
diliée  par  l'addition  du  corps  organique,  et  Lo  I 
où  est  immergé  le  lai^e  mercure.  Si  les  différ 
potentiel  au  contact  L»  |  L,  et  L„  )  L»  soul  égales, 
tante  C  aura  la  même  valeur  pour  la  solution  pri 
la  solution  modifiée.  Les  relations  de  position 
courbes  expérimentales  seront  donc  les  mêmes  ( 
des  deux  courbes  théoriques. 

Si,  an  contraire,  L»  {L|  est  difl'érenl  de  L,,  [La 
Lions  de  position   des   deux   courbes  ezpérimei 

<  '  )  Première  Partie,  Chapitre  I.  VI  et  VIII. 


340  UOUY. 

seront  plus  celles  des  deux  courbes  théoriques;  ce  sera 
comme  si  l*une  de  ces  dernières  avait  éprouvé  une  trans- 
lation parallèle  aux  abscisses. 

Ce  dernier  cas  paraît  être  celui  de  quelques  acides 
(oxalique,  tartrique,  etc.),  pour  lesquels  nous  avons  vu 
que  la  courbe  modifiée  sort  quelque  peu  à  droite  de  la 
courbe  primitive,  d'une  quantité  de  Tordre  de  o^"*Soi,  au 
lieu  d'être  tout  entière  comprise  dans  son  intérieur, 
comme  pour  les  corps  organiques  neutres. 

On  constate,  en  efi'et,  une  translation  de  même  sens  .et 
à  peu  près  égale,  si  l'on  ajoute  à  la  solution  primitive  une 
petite  quantité  d'un  acide  minéral,  telle  que  la  teneur  en 
ions  H  soit  la  même  qu'avec  l'acide  organique. 

A  part  cette  exception,  d'ailleurs  minime,  il  paraît  très 
vraisemblable  que  l'égalité  de  Lo  |  L|  et  de  Lo  |  L2  est  réa- 
lisée à  une  suffisante  approximation,  surtout  quand  la 
solution  modifiée  ne  contient  qu'une  petite  quantité  de 
matière  organique.  11  ne  semble  pas,  en  efiet,  que  la  pré- 
sence d'un  peu  d'alcool  ou  de  sucre  doive  modifier  con- 
sidérablement la  vitesse  de  diffusion  des  ions,  comme  il 
le  faudrait  pour  produire  des  écarts  sensibles,  c'est-à-dire 
supérieurs  à  i  ou  p.  millivolts. 

L'expérience  montre,  en  outre,  que,  dans  beaucoup  de 
cas,  la  courbe  modifiée  dérive  de  la  courbe  primitive  par 
une  troncature  appliquée  au  sommet,  laissant  intactes  les 
parties  inférieures  des  deux  branches  de  la  courbe  ou 
d'une  seule.  Ce  fait  s'explique  de  lui-même  si  l'on  admet  : 
1°  que  Tégalité  considérée  a  lieu  ;  2"  que  les  deux  courbes 
théoriques  coïncident  partiellement,  c'est-à-dire  que  la 
matière  organique  n'agit  pas  sur  les  forces  électrocapil- 
laires pour  certaines  valeurs  de  A. 

Si,  au  contraire,  l'égalité  considérée  n'avait  pas  lieu,  la 
coïncidence  des  deux  courbes  expérimentales  exigerait 
que  les  deux  courbes  théoriques  fussent  différentes,  et 
que  cette  différence  fût  compensée  par  la  translation  de 
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Tune  d'elles.  Cette  coïncidence  serait,  en  quelque  sorte, 
un  accident  fortuit. 

De  plus,  en  changeant  Lq,  on  devrait  alors  voir  cesser 
la  coïncidence,  à  moins  que  la  différence  de  Lq  |  L^  et  de 
L0IL2  ne  fût  indépendante  de  Lo  sans  être  nulle  (*).  Or 
la  coïncidence  persiste,  comme  je  l'ai  constaté  en  prenant 
pour  Lq  une  solution  normale  de  KCl  avec  du  calomel. 
Enfin  on  ne  comprendrait  pas  non  plus  pourquoi  la  coïn- 
cidence persiste  si  Ton  change  la  solution  primitive, 
comme  nous  Tavons  vu  au  Chapitre  IL  Ce  serait,  semble- 
t-il,  trop  de  rencontres  fortuites. 

On  doit  donc  admettre  que  les  relations  de  position  des 
deux  courbes  expérimentales  sont  les  mêmes  que  celles 
des  deux  courbes  théoriques.  Nous  l'avions  déjà  admis 
pour  les  composés  minéraux  (^),  en  vertu  du  même  rai- 
sonnement, qu'il  m'a  paru  utile  de  reprendre  ici  avec  plus 
de  développements. 

Nous  avons  vu,  au  cours  de  cette  deuxième  Partie,  que 
l'abscisse  du  maximum  de  la  courbe  modifiée  diffère,  en 
général,  de  celle  du  maximum  de  la  courbe  primitive 
d'une  quantité  importante,  qui  atteint  souvent  plusieurs 
dixièmes  de  volt.  Ces  deux  abscisses  ne  peuvent  donc  sa- 
tisfaire toutes  deux  à  la  condition  A  =  o.  Ainsi,  en  géné- 
ral, il  n'est  pas  vrai  que  le  maximum  de  la  courbe  éléc- 
trocapillaire  soit  le  point  où  le  mercure  est  au  potentiel 
de  l'éleclrolyle,  remarque  déjà  faite  pour  les  composés 
minéraux  (').  Cette  relation,  longtemps  admise  d'après 
Helmhoitz,  et  qui  a  servi  de  base  à  bien  des  détermina- 
tions physico-chimiques  devenues  classiques,  doit  être 
regardée  comme  inconciliable  avec  cet  ensemble  de  faits 
d'expérience. 

(^)  Ce  serait  la  loi  de  Volta,  qui  n*a  pas  lieu  en  général  avec  les 
électrolytes. 

(2)  I"  Partie,  Chap.  VIII. 

(•)  Comptes  rendus,  i"  février  1892,  et  i'*  Partie  de  ce  travail, 
Chap.  VI  et  VIII. 
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Tableau  III  (suite). 
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V  3   ** 

•*  "^  ± 

o  C 
J^  o 
<   « 
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0,1 765,7 

0,2 828,7 

0,3 880,7 

0,4 922,5 

0,5 954,3 

0,6 969,5 

0,7 968,6 

0,8....  965,5 

0,9 960,9 

i     954,9 

i,l 948,2 

1,2 937,8 

^,3 926,9 

1,4 910,6 

i,5 887,1 

i,6 857,3 

1,7 822,4 

1,8 783,2 

1,9.  ...  740,0 
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Tableau  III  (suite). 
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0,1 756,6 

0,2 8i2,6 

0,3 848,1 

0,4 86i,8 

0,5 868,5 

0,6 891,9 

0,7 873,3 

0,8 872,9 

0,9.....  871,3 

1     868,2 

1,1 863,4 

1 , 2«  •  •  • .  867 , 5 
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Tableau  III  (suite). 
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Tableau  III  (suite). 
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0,1 76a, 9  76î,4  -47,'  745,7  759,8 

0,2 823,5  824,3  804,6  797,1  8ao,2 

0,3 »  872,1  85o,3  834,7  861,8 

0,4 905,8  907,4  883,4  862,1  872,3 

0,5 6  930,2  905,5  882,3  882,2 

0,6 943,9  942,6  9:8,3  896,0  891,9 

0,7 «  9i8,4  926,9  905,2  894,7 

0,8 954,5  949,6  930,6  909,7  906,3 

0,9 »  947,4  ■  9i3,2  908,9 

1 951.4  942.0  927,6  9i3,9  91a, 5 

1,1 .  933,5  I.  912,8  918,6 

i,2 934,3  921,6  911,6  910,1  923,4 

1,3 .  906,5  «  904,5  926,7 

1,4 902,6  888,2  881,0  895,6  916,0 

1,5 »  866,0  .  881,3  891,9 

1,6 849,6  84o,5  834 ,9  857, i  861 ,6 

1,7 1.  810,4  »  823,8  826,1 

1,8 779>'  775.'  772,8  785,2  787,1 

1,9 .  735,4  »  742,0  744,9 

2 690,0  689,5  691,8  694,4            » 
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Tableau  III  (suite). 
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0,1 »  7îi4»4  7ï6>4  731, a  669,3  » 

0,2 783,3  774,7  765,0  776,8  715,3  » 

0,3 »  8i5,6  8o5,7  8i5,6  753,5  711,3 

0,4 844,4  849,6  840,0  848,7  785,3  749, î^ 

0,5 »  877,1  867,8  875,9  811,0  790,4 

0,6 872,8  898,0  890,0  898,1  83i,7  8i3,i 

0,7 »  913, 1  907»^  914,5  849,4  833, o 

0,8 888,3  9^2,9  919,2  926,3  862,4  845,3 

0,9 »  928,8  926,7  933,8  871,7  857,1 

1 899,3  931,6  931,2  937,3  «76,9  86i,6 

1,1.....  »  93i,o  93î,6  937,1  879,0  865,2 

1,2 903,9  926,7  927,9  932,8  878,4  867,5 

1,3 »  917,8  919,4  923,4  874,7  865,6 

1,4 899,3  904,4  905,6  908,2  867,6  861,1 

1,5 »  884,2  885,1  886,3  857,2  853,3 

1,6 857,2  856,5  857,2  857,4  84i,2  839,8 

1,7 »  822,6  824,5  824,5  817,0  819,0 

1,8 783,0  783,6  783,6  783,4  782,3  786,1 

1,9 »  740,1  740,1  739,8  740,0  745,4 

2 690,8  692,2  692,6  692,2  692,4  » 

G  G              G  G              A  D 
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Tableau  III  (suite). 


0,1 665,1 

0,2 711,5 

0,3 754,8 

0,4 793,8 

0,a 8a6,o 

0,6 85i,o 

0,7 872,5 

0,8 887,6 

0,9 897,7 

1 9o3,6 

1,1 9o5,5 

1,2 903,1 

1,3.....  896,0 

1,1 884,1 

1,8 867,0 

1,6 844,5 

1,7 8i5,4 

1,8 780,0 

1,9 738,7 


879,  î 
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716, 3 
772,4 
806,9 
83 1,6 
849.  a 
861,4 
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871,9 
867.3 
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825,4 
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882,6 
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739,5 


85 1,8 
867,7 


890,4 
893,6 
892,5 


873,5 
860,4 
84i,4 
8r9,3 
784,6 
742,3 


m-^^ 


'fi\ 


35o 


GOUT. 


Tableau  III  (suite). 


S^ 


V. 


s 
cr 

o 

O 

o     c« 
«     co 

•  ■a 


0,1 738,7 

0,2 789,9 

0,3 825,7 

0,-4 » 

0,5 8,75,7 

0,6 » 

0,7 908,6 

0,8 » 

0,9. ...  928,2 

1 » 

1,1 93i  ,5 

1,2 .) 

1,3 921,5 

1,4; 908,0 

1,5 887,5 

1,6 » 

1,7. . .    .  825,0 

1,8 

1,9 74ï,6 

2 

E 


» 
8a4 , 3 

» 
905,0 

946,4 

» 

970,6 

)) 

97  4, "2 

'    » 

957,9 

» 

9[8,2 

» 
858,9 

» 

783,4 

)) 
692,3 

c 


S 

er 
u 


699," 

75i,9 

790,7 
822,4 

849,5 

870,4 

889,0 

903,2 

913,2 

921,0 

923,1 

92 1 , 5 

914,7 
902,9 
884,1 

857,7 
824,5 

786,5 

742,4 

696,4 

E 


ce 


OD 


737,7 

» 

819,5 

» 
865,2 

894,3 

» 

910,6 

» 

912,1 

» 

904,1 

» 

878,4 

855,6 

» 
785,8 

)> 

0 

E 


(A 


en 

•>« 

• 

9 

•H* 

a> 

V 

0 
0 

• 

9 

cr 

Cj 

a.* 

ce 

^■■■4 

en 

0 

tf> 

C 

w 

0 

ce 

> 

tD 

>^ 

u 

0 

H 

4} 

;^ 

< 

•  pn 

0 

< 

*< 

727,4 
767,6 

802 , 4 

832. 0 

857,4 
878,5 

895,7 

907,9 
916,2 

920 . 1 

9'9,î* 
912,6 

900,9 

882,5 

856,  o 

822,2 

783,2 

739,9 
692,0 

G 


ce 

en 


O 

V. 

•O 

U 

o 

M 

U 

O 


744,2: 
772,0. 

797,6 

8i9,9' 
836,  i 

848,3. 

857,0- 

862,7 

865,8- 

866 , 6 

865,8: 

865,3- 

862,0. 

856, a 

849,0- 

839,7 
819,2. 

782,6 

739,^ 

69», î> 
C 


FOHCTION    ÉLECTBOCAPILLAl 


Tableau  III  (suiie). 


0,1 757,8  7fii.,7              »  757,5  763,8 

0,2 821 ,î              «  8a4, 1  8ai ,0  817,2 

0,3 874,7  874,6              »  873,0  879,7 

0,4 918,0  910,1  913,9  908,1  gii,i 

0,3 933,1              .               »  9'4,8  924,9 

0,6 pS^^o  918,6  953,4  915,6  9a3,i 

0,7 2^5,7              B                u  914,8  910,9 

0,8 919,1  926,3  967,1  912,3  916,7 

0,9 ro6.9               •>                 »  908,6  911,9 

i     »  9a7>9  970,2  90Î9  904,8 

1,1 P  7,3              »               «  895,6  896,0 

1,2 ï>  919,6  950,8  886,1  886,1 

1,3 864,0              o                »  875,0  875,1 

1,4. B  910,1  916,1  862,2  862,9 

■   1,S 83i,7  890,5              »  847,2  849,0 

1,6.....'          »  860,9  860,6  829,8  834,0 

■1,7 798,5              »                »  808,8  8i5,9 

1,8 ,)  787,8  786,5  780,4  781,5 

1,9 742,1              »               »  e  739,1 

2     .                „                ,  »  691,9 

D               D               E  C  C 


iy^^r^^v 
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GOUY. 


V. 


co 


et 

a 
o 


Tablbau  III  (suite). 


4> 

*5 

o 


es 

en 


C 
O 

eu 

o 

u 


«o 


V 


c 
o 


s 
•H* 

ca 
•o 


s 

e 
o     . 

V   a 


0,1 764,1 

0,2 826,8 

0,3 872,8 

0 ,4!«  •  •  • .  883 ,3 

0,5 892,9 

0,6 892,0 

0,7 » 

0,8 895,0 

0,9 » 

1     891,1 

1,1 » 

1,2 878,6 

4,3 .    » 

1,^ 857,7 

1,5 845,6 

1,6 83o,2 

1,7 817,3 

1,8 781,4 

1,9 739,5 

2    692,2 

A 


754,0 

» 
873,0 
916,0 

940,9 
946,6 

» 
946,3 

» 

933,8 

» 

909,6 

» 
875,6 

» 
83i,6 

» 
775,2 

» 

69^,4 
D 


767,0 
83o,i 
881,0 
921,5 
924,8 
926,7 
» 

922,7 

» 
908,2 

» 

884,1 
» 

85i,o 
» 

810,7 
» 

764,6 
736,0 
» 
D 


761,0 

» 
877,0 
920,8 

93ï,4 
932,6 

931,4 

927,9 
925,5 
915,3 

911,1 
900,7 
893,6 

885,7 
873,2 
853,8 
j» 

787,» 

» 

» 
D 


:59,9 
823,5 

875,9 
918,1 

949,7 
970,6 

978,0 
977,2 
971,2 
960,8 
948,0 
933,0 
916,7 

898,9 
876,5 

85i,8 

817,5 

779,9 
740,8 

» 

F 


764,0 

827,4 

879,1 

919,' 

928,7 
930,3 

928,5 

922,9 

916,5 

908,9 

899,2 

888,9 

8:6,6 

862,8 

846,3 

824,5 

793,^ 
759,0 
729,6 


» 


SIIH    J.A    FONCTIOB    ÉLECTBOCAPiLLA 

Tablbâu  III  (suite). 


764,9  76S,7              »  y&i 

827,6  827,6  828,5  82! 

879,2  8-8,7              "  86; 

917,0  919,6  922,5  871 

920,6  931,0  gîijî  88; 

gai ,3  93o,7  933,4  88i 


0,7.. 


0,8 917,4  928,2  931,3 

0,9 911,8  921,9 

1    904,7  9'-iiS  9'*7,5 

l,i 897,8  906,9  » 

1,2 886,7  895,6  915,1 


901,3        827 
»  807 


1,7 795,0        8i5,3 

1,8 757,4        776, j 

1,9 730,9        736, î 


Aaa.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  \ 


^^.'if'^rir  'Tî-^r^^i^ 


3»4 


«O0Y^ 


Tableau  III  (suite). 


V. 


os 


ce 
o 

< 


0,1 7^'î7 

U  y  a<  •  •  •  •  o23 ,  a 

0,3 877,6 

0,4 9ï8,6 

0,5 940)5 

OjO.....  942,0 

0,7....  ••  i94<*,  I 

0,8 934,5 

0,9 927,6 

1    918,8 

1,1 908,0 

♦,2.*...  895,4 

1,3 882,2 

1,4 867,5 

1,5 85i,3 

t,6 832,5 

1,7 810,0 

1,8 779,6 

1,9 739,2 

2     692,8 

G 


O 


760,9 
824,5 

^77,7 

919,9 
949,8 
96^,3 
966,3 
963,8 
958,1 

948,1 
936,0 

92",4 
905,1 
886,0 
864,8 

841, 1 
8i3,2 

779,  t 
738,5 

692,6 

B 


B 
O 
Sri 


766,7 
828,6 
880,5 
922,1 

928,7 

927,7 
925,2 

920,9 
9ï4,6 
906,0 
898 , 1 
888,9 

877,1 
862,2 

847,9 
832,7 

8i5,7 
782,9 

739,7 
ï) 

G 


<e 

en 

o 

e 
o 

O 

ce 


765,4 
826,2 

878,4 

900*74 

905,7 

907,4 
906,7 

904,5 

900,2 

893,8 

885,5 

87^,8 

858,5 

842,6 

823,9 

8o3,6 

780,2 

754,9 
726,0 

» 
G 


ce 


9» 

fi 
o 

w 


876 , 5 
911,3 

9ï2,7 
910,6 

907,3 

900,7 
893,6 
884,1 
872,3 
859,3 

844,3 
828,2 
811,0 
792,0 

771,2 

750,4 

7^8,6 

695,2 

D 


ce 
en 


a 

o 

ce 

c 


760,8 


n 


876,8 
9^9,8 
924,3 

922,9 
9^9,8 
9i5,i 

908,7 
900,2 

890,5 

879,4 
867^5 
855,0 
84  ï,  5 
825,9 

807,4 
786,6 

744,7 


» 


D 


f 
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TABUbAU  III  (suite). 


a 

V.  2 


0,1 762,4 

0,2 825,9 

0,3.....  880,9 

0,4.....  919,4 

0,5.....  925,2 

0,6 925,4 

0,7...^..  923,6 

0,8 917,6 

0,9....,  910,2 

i  898,1 

1,1 885,5 

1,2 871,6 

1,3 855,7 

1,4 840,5 

1,5 820,3 

1,0 799,6 

^,7 778,4 

1,8 755,1 

lj9 729,9 

2  695,3 

G 


en 


«1» 


a 

o 
u 


» 

867,1 

895,9 
9ï^,4 

9»7»« 

» 

937>9 

» 

d4i,8 
» 

» 

9i3,8 
» 

858,5 
» 

785,1 

» 

E 


•e 

.A 

"«S 
u 

o 

M 


765,0 
824,3 
862,5 
878,1 
889,2 

«97  >  7 
905,3 

909>5 

914,4 
9*4,5 

9ÏI78 
910,7 
909,  « 

899," 

885,3 

859,1 
824,5 

785,2 


ce 
en 


S 

a 

o 

o 


11 

92a  ,.1 

947,5 

95i,« 

» 

953,2 
» 

94:, o 

» 

916,0 

» 

857,9 

% 

783,2 

■» 


S 

ce 
'S 


765,7 

827i« 

*77,9 
916,3 

943,2 

960,2 

969^12 
973,0 

972,4 
968,0 

959,9 
948,4 
932,4 

9*^9 

886,7 

857,1 

822,7 
784,3 
741,6 


s 
.? 

o 
Ci 
u 

O 

O 

S 


761,7 
818,6 

.860,7 

891 19 
.912^3 

926,2 

935,6 

941,5 

944,0 

943,1 

•939)5 
932,3 

921,4 
906^2 
886,1 

9 


» 


B 


/ 


TÀblbau  III  (suite). 


• 

764,3 

760,8 

761,9 

8a7,6 

8i5,5 

814,5 

813,3 

814,8 

877.8 

866,8 

871,9 

87,, 0 

873,8 

914,3 

886,8 

893,4 

889,7 

899,8 

910,9 

9Î5,Î 

895,7 

901,6 

900,8 

914,5 

914,9 

944,3 

900,3 

905,3 

904,1 

911,7 

930,9 

947,4 

900,9 

905,4 

. 

931,7 

946,8 

900,0 

905,1 

901,9 

914,1 

919.3 

944,1 

898,3 

9o3,« 

914,3 

939,5 

895,1 

900,1 

898,1 

917,6 

918,3 

93",9 

890,5 

895,9 

910,0 

9«,i 

884,1 

890,3 

890,9 

9o3,9 

900.2 

9,3,5 

876,6 

883,5 

■ 

889.0 

899,4 

867,0 

873,1 

877,1 

884,9 

875,8 

880,0 

855,7 

865,1 

868,0 

870,9 

860,7 

853,9 

84o,7 

851,7 

855,5 

85i,4 

841,3 

811,6 

817,9 

811,9 

. 

818,8 

783,7 

781,6 

783,4 

786,5 

785,6 

784,1 

-41,4 

740,8 

74o,S 

743,4 

SUR    LA    FONCTION    ÉLECTROCAPILl 


Tableau  III  (suite). 


0,1 760,1  763,4  76î,i  763,3 

0,2 821,1  8x5, o  825,1  823,3 

0,3 862,8  874,8  875,2  871,0 

0,4 886,7  9"3,i  9"5,o  907,8 

0,5 898,0  941,0  946,7  934,1 

0,6 901,4  958,4  970,4  95i,2 

0,7 967.2  987.5  964,8 

0,8 899,0  970,0  996,7  971,8 

0,9 •  968,1  998.3  974,2 

1 888,8  962,7  992,8  971,8 

1,1 »  953,5  981,3  964,8 

1,4 873,4  940,8  965,4  953,4 

i,a »  9^4.4  945,2  937,3 

1,4 85i,7  904,4  920,6  916,1 

1,S »  880,5  892,1  890,4 

1,6 824,2  852,3  860,3  S6o,i 

1,7 806,7  819,5  8a5,4  825,8 

1,8 784,7  781,8  I.  787,7 

t,9 .  11  . 


V  . 


rVi 


Î58 


GOUT» 


Tabusai?  ni  (suite). 


Y. 


0,1.. 

0,2... 

0,3... 

0,5... 

0,7... 
0,8... 
0,9... 

1-. . .«  • . 

1,1... 

1  ^!s%# . 
1,3... 
Ij4... 
1,5... 
1,«.-. 
1,7... 

1,9... 


S 

s 

T3 


9 
822,6 
»70:,8 

9o5,4 

^7î6 
943,3 

957,5 

97î,4 
978,0 

977,8 
973,1 
963,8 
945,6 
» 

D 


4> 

P 

B 

a> 

MM 


760,3 

8^0,7 
868,2 
904,0 
93o,4 
948,7 
960,7 
967,7 
969^7 

966,8 
959.6 

947,9 
93i,8 

885,9 
856^3 
8a2i,  5 
785 , 2 

» 


es 

O 


754,8 

Sj6,7 

5»4,8 

9«>o,8 

927. 4 
947,0 
961,5 

97034 

974,7 
973,5 

967,0 

954,7 

9^7,5 

9^5.7 
889,3 

858,9 

824,5 

786,3 


'o 


76»'^  5 
JBfe>6^2 

877,4 

9î7,i 
946,1 
965,2 

977.1 

9ftJ,7 
9«3,3 

979,3 

970,7 
957,6 

939,7 

9*7,1 
890,5 

859^0 

8231,4 

783,8 

740,2 

» 

G 


s 

es 
H 


» 

83^,7 
393^,4 
93ti>,6 

9^ï 

978,  a 

989^4 
991,9 
987,1 
976,5 

960,6 

940,4 
915,6 

887,1 

854,6 

8ii8,o 

777,6 

733,4 
683,2 
Ë 


O 

o 

o 

O 


744,^© 
817,7 
8734 
916^6 
950,5 

974 19 

990,7 
998,0 

998,5 

991,8 

979  >7 
962,8 

920,4 
9ï7,3 
888,5 
856,1 
819,6 

779iO 

734*1 
668  ^« 

A 


SUR    LA   FONCTION    tfLECTROGÀPILLAlIlE. 
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Tableau  III  (suite). 


V. 


0,3... 
0,4... 
0,5... 
0|&.. 
0,7... 

0,9w.. 
1..-.. 
1,4... 
1,2... 
1,3... 
1,4.. 

1,6... 

1,8... 
1>S*.. 


• 

S 

a 
o 
te 

• 

a 
fi 

• 
• 

es 
m 

a 

V 

s 

• 

ce 

XD 
*•• 

co 
»i« 
ce 

0. 

3 
«> 

s 

0 

a 

Xi 
0 

ide  para  tolayli  que 
(sat.). 

-^ 

u 

■§ 

75a,3 

75^,8 

» 

740,9 

76»,  4 

»* 

8*1,0 

8t9^6 

819,8 

822,4 

822^7 

82840 

875,1 

873,9 

» 

875,8 

866t^9 

». 

917^9 

9»6i3 

902,8 

918^1 

895^,9 

909  j  9 

9^>8 

948,9 

» 

960,5 

916,6 

»» 

97^,0 

994,9 

946,3 

973,2 

931,5 

946,3 

980,7 

986,6 

» 

987,9 

94^,0 

») 

99^,8 

993,4 

9^4,9 

994,6 

947,7 

961,51 

991,9 

993,4 

» 

995,4 

947,9 

»> 

984,9 

987,3 

964,9 

989,8 

946,8 

968^2 

97^,6 

975,9 

» 

978,6 

94a,  7 

» 

9^,0 

9^1 1 

946,4 

96a,  4 

935,2 

959,6 

935  j!2 

940,0 

» 

941,9 

92655 

» 

9M>,7 

91-5,0 

9",  5 

9*7,3 

9ï*,7 

92^,1 

88ï,9 

887,2 

» 

888^7 

886,8 

» 

85o^o 

858;,  2 

855,6 

856,1 

858,5 

862^0 

8i4^3 

818,6 

820,6 

8i%6 

823,5 

» 

774,5 

778,4 

781,3 

779,0 

78»^,  8 

7»5i9 

730,4 

734,2 

» 

734,7 

74*>,4 

» 

682,6 

685^7 

691,0 

686,6 

692,6 

6944 

G 

G 

G 

A 

A 

G 

Tableau  III  (suite). 


■■  755,9 

758,2 

757,2 

765,8 

759.0 

761,7 

..   820,3 

809,7 

822,4 

826,4 

822,1 

823,7 

..  861,8 

845,2 

874,5 

873,3 

871,4 

..   892,9 

871,1 

895,9 

919,0 

913.6 

9o3,8 

••     9"6,4 

891,0 

901,2 

943,0 

921,6 

••     933,9 

906,, 

902,2 

971.8 

962,2 

929,6 

..     9i7,7 

917. 1 

900,7 

97î,4 

932,3 

..     947,0 

922,7 

896,4 

990,6 

978,0 

931,3 

..     962,0 

924,8 

889,2 

977,5 

927,3 

..     964,6 

923,4 

878,8 

984.5 

972,6 

920,2 

..     96. ,7 

919,0 

866,4 

962,9 

909,5 

..     954,4 

912,7 

85i,5 

958,2 

949.3 

896.4 

■ ■     939,7 

900,0 

835,8 

93,  ,4 

880,4 

..     918,1 

888,9 

817,8 

'914.7 

909,6 

861,0 

■■     890,9 

873,4 

79«.3 

883,5 

838,4 

..     859,o 

85i,5 

776,2 

855,3 

«53,7 

8i3,2 

...     823,1 

821,4 

752,9 

819,8 

785,2 

...     783,6 

784,3 

728,1 

780,6 

782,2 

753,8 

...     739,2 

. 

701,2 

739,8 

719,5 

...     690,6 

. 

672,8 

689,3 

693,1 

681,8 

SUR    LA    FONCTION    ÉLECTROCAPILLAIRE. 
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Tableau  III  (suite). 


es 

6 

o 


V. 


es 


fi 

2 

e 

(S 

>» 

*4> 

*4 

U 

9 

-< 

*a> 


a 
«s 

u 


s 


V 


a 

es 

•û    • 

«s   '^ 
es  ^ 


0,1 758,2 

0,2 820,6 

0,3 868,7 

0,4 895,1 

0,5 909,1 

0,6.....  916,3 

0,7 919,4 

0,8 918,9 

0,9 914,1 

i 906,8 

1,1 896,7 

1,2 884,8 

1,3 870,2 

1,4 852,8 

1,S 833,2 

1,6 8ri,i 

1,7 786,5 

1,8 759,1 

1,9 728,6 

2 689,7 

E 


0 

819,7 
» 

886,5 

» 

908,4 
» 

9ï4,8 

912,1 

» 

899,  ï 

» 
876,3 

» 

844,1 

0 
783,0 

» 
692,6 

G 


896,4 


746,1 
806,6 
855,7 

4 

929,4 

954,4 

971,9 
981,3 

983,7 
980,0 

970,6 
955,4 

937,1 
9i3,6 

885,9 

854,4 
818,6 

779,3 

735,9 

688,4 
C 


759,9 
822,9 

873,8 

908,6 

925,1 

93i,o 

933,2 

932,9 
930,0 

924,6 
916,8 
906,5 
894,3 
880,0 
863,5 
843,8 
818,0 
783,0 
742,0 

69î,7 
Ë 


750,4 
8o5,5 
85o,5 
886,2 
9i3,9 
934,3 
948,0 
955 , 1 
956,0 
952,5 
944,2 

931,4 

9i3,9 

891,7 
865,6 

-836,3 

«01,3 

76^,4 
722,0 

678,9 
D 


743,6 
807,0 

» 
889,2 

1» 
942,3 

» 

969,2 
973,8 
974,3 
970,5 
962,0 
943,3 
918,3 
893,5 
» 

y» 
» 

E 
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Tijii.EAU  m  (suite). 


V. 


es 


a 

•  mm 

a 

ci 
H 
O 
O4 

>> 

X 


0,1 » 

0,2 » 

0,3 865,1 

0,4 897,0 

0,5 916,6 

0,6 93a, 6 

0,7 940,5 

0,8 946,8 

0,9 951, 3 

i 949^9 

1,1 946,3 

1,2 938,2 

i,3 927,6 

1,4 9io>2 

1,5 886,9 

1,6 857,8 

1,7 823,5 

1,8 784,6 

1,9 741,2 

2.... 694,4 

E 


• 
• 

«1» 

• 

H3 

4J 

u 

C8 

>> 

s 

< 

e 

CD 

» 

759,7 

756,0 

797,8 

814,8 

809,1 

839,8 

85i,7 

848,5 

870,6 

876,8 

876,2 

889,2 

893,4 

893,4 

904,0 

902,9 

902,6 

916,8 

906,0 

908,0 

926,9 

906,2 

911,0 

935,8 

901,3 

911,7 

941,0 

894,6 

910,2 

943,3 

886,1 

9o5,o 

939,0 

875,5 

897,1 

9»7,9 

862,4 

886,5 

9iI0,2 

847,5 

872,0 

885,7 

829,4 

854,7 

855,7 

808,7 

832,9 

8'^i,i 

784,6 

806,7 

782,2 

756,3 

774,8 

738,4 

723,5 

736,0 

691,0 

684,9 

690,3 

C 

E 

G 

l 


r 
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Tableau  IV. 

1 

A. 

Na'SO* 

(iM) 
D. 

V. 

B. 

C. 

E. 

F. 

0,1.... 

►       764,7 

763,9 

765,9 

762,5 

761,9 

760,9 

0,2.-. 

.       8?7,6 

826,7 

829,0 

825,8 

824,9 

824,5 

0,3.... 

-       879,6 

«79  r« 

881,0 

878,4 

877,8 

877^4 

0,4,.., 

92a, f 

922,0 

923,5 

921^7 

9201,6 

920,3 

0,5..., 

955,6 

955,4 

956,8 

955,3 

954,2 

954,4 

0,6... 

.       979,5 

979,5 

980,5 

979,4 

978,5 

978,9 

0,7.... 

994,2 

993,5 

994,9 

994,5 

993,9 

994,2 

0,8,.., 

1000,9 

1000,5 

1001,1 

1001,0 

1000,9 

1001,1 

0,9. . . . 

1000,4 

1000,8 

1000,7 

1000,8 

1000,9 

1000,8 

1 .  •  » .  • , 

994,2 

994,5 

993,7 

994,5 

994,7 

994,7 

i,l..., 

982.6 

962,7 

98^,9 

982,7 

983,1 

983,0 

1,2.... 

965,8 

966,5 

965,6 

966,5 

966,7 

966,8 

*! ,o. .  •  • 

945,2 

945,8 

944,8 

946,1 

946,1 

946,3 

1,4..., 

920,9 

921,3 

920,1 

921,7 

921,5 

921,7 

X,D*  •  •• 

892,2 

893,0 

891,8 

893,4 

893,2 

893,6 

1,6'.  •• . 

860,2 

861,0 

859,7 

86t,4 

86],  I 

86  L,  7 

l,t.... 

824,5 

835,2 

823,6 

825,6 

825,5 

826,0 

l,o. . . < 

>       784,2 

785,4 

783,9 

786,1 

785,5 

786,3 

1   ,«7.    .    .     4 

.       740,6 

74a,  0 

740,0 

742,6 

741,6 

742,9 

^ 

692,6 

693,7 

691,9 

694,6 

693,6 

695,7 

2^1..., 

» 

» 

639,5 

642,7 

64i,i 

» 

2,2.... 

n 

» 

582,0 

586,4 

583,7 

B 

"jLyO»  •  .  1 

» 

» 

519,8 

525,2 

521,6 

)» 

2,4..., 

» 

» 

452,8        459,8 

454,7 

1» 
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PREPARATION  DES  CilLORlRES  ANHYDRES  DES  METAUX  RARES; 
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La  préparation  à  l'état  pur  des  chlorures  anhydres  des 
métaux  rares  n'est  pas  sans  présenter  quelques  difficultés» 
L'historique  des  travaux  accomplis  par  les  chimistes  dans 
cette  direction  permettra  de  s'en  rendre  compte. 

Les  chlorures  métalliques,  sauf  pour  les  métaux  pré* 
cieux,  s'obtiennent  facilement  quand  on  fait  agir  le  chlore, 
et  quelquefois  l'acide  chlorhydrique,  sur  le  métal.  Berzé- 
lius  (*),  puis  plus  tard  Kruss  et  Nilson  (^)  ont  ainsi  pré- 
paré le  chloi'ure  de  thorium;  Mosander  ('),  Hillebrand 
et  Norton  (*)  ont  suivi  la  même  méthode  pour  obtenir 
le  chlorure  de  cérium.  La  difficulté  de  préparer  ces  mé- 
taux et  surtout  de.  les  obtenir  à  l'état  pur  fait  de  cette 
réaction  un  mode  de  formation,  mais  non  une  méthode 
pratique  de  préparation;  d'ailleurs,  ces  métaux  n'ont  été 
préparés  eux-mêmes  jusqu'ici  qu'à  partir  de  leurs  sels  ha- 
logènes anhydres,  simples  ou  combinés  aux  chlorures 
alcalins. 

Ghydénius  (*),  puis  plus  récemment  MM.  Mathews  (•) 
et  Baskerville  (')  ont  appliqué  la  méthode  universelle 
d'Œrstedt  (*)  pour  préparer  le  chlorure  de  thorium. 
Cette  méthode  classique,  qui  consiste  à  faire  passer  un 


f.V'i 


f'j 
i»*.-- 


(  *  )  Berzélius,  Annal,  de  Poggend.,  t.  XVI,  1829,  p.  385. 

(^)  Kruss  et  Nilson,  Berichte,  1887,  p.  i665. 

(*)  Mosander,  Annal,  de  Poggend.,  t.  LVI,  1842,  p.  5o3. 

(*)  Hillebrand  et  Norton,  Annal,  de  Poggend.,  t.  CLV,  1875, 
p.  633. 

(*)  Chydénids,  Annal,  de  Poggend.,  t.  CXIX,  1861,  p.  43. 

(•)  Matthews,  Journ.  Ann,  Chem.  Society,  t.  XX,  1898,  p.  81S 
et  839. 

(  '  )  Baskerville,  Journ.  Ann.  Chem.  Society,  1904,  t.  XXVI,  p.  932. 

(»)  OErstedt,  Overs.  D.  Vid,  Selsk.  Forh.,  t.  XXV,  1824. 
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courant  de  chlore  sur  un  mélange  intime  d'oxyde  et  de 
charbon,  n'est  applicable  qu'aux  métaux  donnant  un 
chlorure  volalil,  c'est-à-dire  au  thorium.  11  est,  en  effet, 
nécessaire  d'employer  un  excès  de  charbon  qui  reste  mêlé 
an  chlorure  non  volatil,  et  la  séparation  n'est  possible 
qu'en  passant  par  l'intermédiaire  de  dissolvants  sus- 
ceptibles de  se  combiner,  dans  la  plupart  des  cas,  avec  le 
chlorure  lui-même.  En  fait,  cette  méthode  n'a  pas  été 
appliquée  aux  autres  éléments  rares.  Voici  comment  pro- 
cède Baskerville,  qui,  le  dernier,  s'est  occupé  de  la  ques- 
tion :  le  mélange  intime  de  thorine  et  de  charbon  de 
sucre,  contenu  dans  une  nacelle  de  charbon,  est  fortement 
chauffé  dans  un  tube  de  quartz  qu'on  protège  contre  l'ac- 
tion des  substances  du  fourneau,  en  le  plaçant  dans  un 
tube  à  porcelaine.  Le  courant  de  chlore  est  amené  jusqu'à 
la  nacelle  par  un  tube  de  quartz  plus  petit.  Le  chlorure 
se  volatilise  lentement  et  vient  se  déposer  sur  la  surface 
interne  du  tube  de  quartz. 

A  ce  procédé  se  rattache,  en  théorie  du  moins,  l'action 
du  chlore  ou  du  gaz  chlorhydrique  sur  les  carbures  ou 
les  fontes  métalliques.  On  effectue  d'abord  la  réduction  de 
l'oxyde,  puis  la  chloruratlon  de  la  fonte  obtenue.  M.  Mois- 
san  (*)a  montré  par  de  nombreux  exemples  la  transfor- 
mation des  carbures  en  chlorures  anhydres.  En  ce  qui 
concerne  les  terres  rares,  M.  Pettersonn  (2)  a  indiqué  la 
formation  de  chlorures  d'yttrium  et  de  lanthane  à  partir 
de  leurs  carbures.  M.  Moissan  ('),  soit  seul,  soit  en  col- 
laboration avec  M.  Etard(*),  a  montré  la  même  formation 
avec  les  carbures  de  thorium,  cérium,  praséodyme,  néo- 
dyme,   samarium.  M.  Pettersonn  s'était  proposé  de  pré- 


(*)  Moissan,  Le  Four  électrique,  Paris,  1897. 
(2)  Pettersonn,  Berichte,  t.  XXVIII,  1895,  p.  24«9' 
(')  Moissan,    Comptes  rendus,  t.  GXXII,  1896,  p.  367;  t.  CXXXI, 
1900,  p.  59S'et  924.  .... 

(*)  Moissan  et  Étard,  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  1896^  p.  578. 
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parer  ainsi  les  cliloMiTes  d'jttrium  et  de  lanthane  el^  par 
suite,  de  les  séparer  du  graphite  qui  les  accompagne  par 
une  distillation  à  haute  température  dans  un  tube  en 
platine  iridié.  M.  Pettersonn  n'a  pas  publié  les  résultats 
de  ces  essais  annoncés  en  i  Sg5  à  la  fin  de  son  Mémoire 
sur  les  carbures.  Il  apparaît,  d'ailleurs,  a  priori,  que  la 
Tolatilité  de  ces  chlorures  est  beaucoup  trop  faibie,  au 
moins  pour  la  plupart  d'entre  eux,  pour  que  la  méthode 
précédente  soit  pratique.  MM.  Moissan  et  Martinsen  (*) 
ont  utilisé  précisément  la  volatilité  du  chlorure  de  thoriuun 
pour  le  préparer  par  l'action  du  chlore  sur  le  carbure 
fortement  chauffé. 

Dans  la  méthode  d'OErstedt,  on  peut  remplacer  le  car- 
bone élément  réducteur  par  un  composé  volatil  et  réduc- 
teur comme  l'oxyde  de  carbone,  ou  bien  les  deux  élé- 
ments, réducteur  et  chlorurant,  par  un  seul  corps  conune 
le  tétrachlorure  de  carbone.  Didier  (2),  MM.  Duboin('), 
Matignon  et  Delépine  (*)  ont  ainsi  préparé  respective* 
ment  les  chlorures  de  cérium,  yttrium  et  thorium  avec 
l'oxyde  de  carbone,  et  MM.  L.  Meyer  (^),  Matignon  et 
Delépine  (*)  ont  utilisé  le  tétrachlorure  pour  arriver  aux 
chlorures  de  cérium  et  de  ihorium.  Dans  ce  dernier  cas, 
le  chlorure  de  thorium  était  souillé  par  un  oxychlorure. 

La  déshydratation  du  chlorure  de  magnésium  soit  dans 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  soit  par  l'intermédiaire 
du  chlorure  d'ammonium,  devait  être  étendue  aux  chlo- 
rures des  terres  rares.  Marignac  (®),  le  premier,  a  essayé 


(^)  M018SAN  et  Martinsen,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  1906,  p.  i5ro. 

(2)  Didier,  Annales  de  l'École  Normale,   3*   série,    t.  IV,    1887, 
p.  65. 

(3)  DuBoiN,    Annales  de   l'École  Normale,    3*   série,   t.    V,    1888, 
p.  4i6. 

(*)  Matignon  et  Delépine,  Comptes  rendus,  t.  GXXXII,  1901,  p.  37. 
(^)  Meyer,  Berichte,  t.. XX,  1887,  p.  681. 

(^)  Marignac,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXVIII^ 
i853,  p.  148. 
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d'en  faire  l' application  au  dtdjme,  en  fondant  le  chlorure 
hjdraté  dans  un  courant  d'aeidecklorhjdrique  gazeux  ou 
bien  dans  un  creuset  de  platioe  après  Favoir  mêlé  avec  un 
excès  de  sel  ammoniac  bien  pur.  Mais  Marignac  ajoute 
tt  qu'il  n'a  jamais  pu  réussir  à  préparer  un  chlorure  an- 
hydre soluble  dans  Teau  sans  résidu  »,  malgré  les  nom- 
breuses précautions  dont  il  s'est  entouré.  Hermann  (*) 
plus  tard  refit  les  mêmes  essais  avec  le  néodyme  sans  plus 
de  succès.  M.  Duboin  a  fait  également  la  même  consta- 
tation avec  le  chlorure  d'yttrium  (*).  Cependant,  la  mé- 
thode avait  donné  de  bous  résultats  avec  le  chlorure  de 
lanthane,  dont  la  base  est  la  plus  puissante  parmi  les 
terres  rares. 

On  sait  que  tous  les  sulfures  sont  transformés  en  chlo- 
rures par  le  chlore,  et  que  bon  nombre  d'eatre  eux  le  sont 
également  parle  gaz  chlorhydrique.  Mosander  (*)  a  ap- 
pliqué celte  méthode  générale  au  chlorure  de  cérium. 
MM.  Mulhmann  et  Stûtzel  (*)  ont  décomposé  par  le  gaz 
chlorhydrique  les  sulfures  de  cérium,  lanthane,  praséo- 
dyme  et  néodyme  et  préparé  ainsi  les  chlorures  anhydres 
correspondants.  La  préparation  du  sulfure  initial  à  l'état 
pur  est  un  peu  délicate,  car  il  faut  éviter  complètement 
la  présence  de  traces  d'oxysulfure,  non  transformable 
ultérieurement  en  chlorure. 

Enfin  M.  Pettersonn  C^)  a  cherché  à  obtenir  les  chlo- 
rures anhydres  en  chauffant  les  oxydes  à  très  haute  tem- 
pérature dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Il  opère 
dans  un  tube  à  charbon  protégé  par  un  tube  à  porcelaine 
et  chauffé  au  rouge  blanc  dans  un  four  à  vent  de  Schlœ- 
sing.  La  réaction  est  poursuivie  pendant  6  à  8  heures  ;  elle 


(*)  Hermann,  Journ.  fûrprakt.  Cfiemie,  t.  LXXXII,  p.  385. 
(')  Duboin,  Annales  de  l'École  Normale,  3«  série,  t.  V,  i888,  p.  65. 
(*)  Mosander,  Annal,  de  Poggend.,  t.  LXXXVI,  1842,  p.  5o3. 
{*)  MuTHMANN  et  Stutzeî,  Berichte,  t.  XXXII,  1899,  p.  34i3. 
(')  Pettersonn,  ZeiCs.  fiir  anorg.  chem,,  t.  IV,  «893,  p.  i. 
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se  passerait,  d'après  l'auteur,  suivant  l'équation  suivante  : 
R»03  +  6HC1  -h  3C  =  3RCI»-+-  3G0  -f-  3H». 

M.  Petlersonn,  qiiî  devait  publier  ultérieurement  les  ré- 
sultats de  rappHcatîon  de  cette  méthode  (iSgS),  n'a  rien 
communiqué  depuis,  du  moins  à  ma  connaissance. 

Enfin  j'indiquerai  en  terminant  une  réaction  originale 
signalée  par  MM.  Smith  et  Harris  (*).  Le  perchlorure  de 
phosphore  chauffé  en  tube  scellé  à  240**  avec  l'oxyde  de 
thorium  transformerait  ce  dernier  en  chlorure  avec  forma- 
tion simultanée  d'oxjchlorure  de  phosphore 

Th  O* -h  2  P  G15  =  Th  Cl* -h  2  PO  Cl». 

Toutefois  les  auteurs  ajoutent  que  le  produit  obtenu  con- 
tient toujours  du  phosphore  et,  par  conséquent,  n'est 
jamais  pur.  Remarquons  en  passant  que  le  succès  de  cette 
réaction  n'est  pas  surprenant;  la  substitution  de  la  source 
d'oxygène  à  la  molécule  de  chlore  dans  le  pentachlorure 
de  phosphore  correspond  à  un  dégagement  de  chaleur 
voisin  de  38^**;  or,  inversement,  la  substitution  de  l'oxy- 
gène au  chlore  dans  le  chlorure  de  thorium  correspond 
certainement  à  un  dégagement  moindre;  pour  le  silicium, 
par  exemple,  qui  lui  est  assez  comparable  à  ce  point  de 
vue,  la  chaleur  dégagée  est  de  25^*^  par  atome  d'oxygène. 
Le  perchlorure  de  phosphore  chlorure,  en  effet,  l'alumine 
et  la  silice,  mais  dans  de  mauvaises  conditions,  comme 
j'ai  pu  le  vérifier. 

J'ai  exposé  précédemment  la  marche  suivie  pour  la  pré- 
paration du  chlorure  de  néodyme  anhydre  (^).  Les  mêmes 
procédés  ont  été  appliqués  pour  obtenir  les  chlorures 
anhydres  des  autres  métaux  ('). 

(')  Smith  et  Harris,  Journ.  Am,  Chem.  Soc,  t.  XVII,  1896,  p.  654. 
(^)  Ces  Annales,  p.  18. 

(*)  Matignon,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  1902,  p.  427;  t.  CXL, 
1905,  p.  1181.  —  Matignon  et  Bourion,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII, 

1904,  p.  63i  et  760. 
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PREMIERE  METHODE. 


Déshydratation  du  sel  hydraté,  —  Il  faut  éviter,  dans 
cette  déshydratation,  que  la  vapeur  d'eau  ne  réagisse  sur 
le  chlorure  anhydre  qui  tend  à  se  former  avec  production 
d'oxychlorure 

M  GU'ol.  -f-  H*  Ogaz  ;f^  M  Cl  O90I.  -H  2  H  GIjaz  —  Q. 

La  réaction  précédente  pour  le  néodyme  est  endother- 
mique,  elle  doit  l'être  également  pour  les  autres  métaux 
rares  qui  présentent  entre  eux,  comme  on  le  sait,  les  plus 
grandes  ressemblances.  La  réaction  est  réversible,  la 
vapeur  d'eau  décompose  le  chlorure  et  le  gaz  chlorhy- 
drique  transforme  l'oxychlorure  en  chlorure  ;  la  loi  d'ac- 
tion de  masse  appliquée  à  l'équilibre  fournit  la  relation 

/>Hao  _  j^ 
/>âci 

dans  laquelle />i|so  ^t/?Hci  représentent  les  pressions  de  la 
vapeur  d'eau  et  du  gaz  chlorhydrique,  et  K  une  quantité 
qui  ne  dépend  que  de  la  température.  Quand  la  tempéra- 
ture s'élève,  si  />hci  reste  constant,  /?h»o  diminue  et,  par 
suite,  K  diminue.  Il  y  a  donc  ititérêt  à  opérer  la  déshy- 
dratation à  la  plus  basse  température  possible,  puisque, 
la  pression  du  gaz  chlorhydrique  restant  constante  et  égale 
à  la  pression  atmosphérique,  la  pression  de  vapeur  d'eau 
qu'il  ne  faut  pas  dépasser  pour  éviter  la  formation  d'oxy- 
chlorure est  d'autant  plus  grande  que  la  température  est 
plus  basse. 

On  voit  aussi  que,  si  le  chlorure  contient  un  grand 
nombre  de  molécules  d'eau,  il  y  aura  intérêt  à  n'élever  la 
température  que  peu  à  peu,  au  fur  et  à  mesure  que  pro- 
gressera la  déshydratation,  les  différents  hydrates  intermé- 
diaires ayant  à  une  même  température  des  tensions  de 
dissociation  de  plus  en  plus  faibles.  Telles  sont  les  idées 

Ann»  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  8*  série,  t.  VIII.  (Juillet  1906.)  24 
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générales,  déduites  des  lois  de  l'équilibre,  qui  m'ont  per- 
mis d'obtenir  des  sels  absolument  purs  sans  trace  d'oxy- 
chlorures,  alors  que  les  expérimentateurs  qui  avaient 
appliqué  la  même  méthode  n'avaient  pu  arriver  à  un  sem- 
blable résultat.  J'ai  fait  l'application  de  celte  méthode  au 
praséodyme,  au  samarium,  à  l'yttrium  et  à  l'ytterbium. 

Pour  effectuer  cette  déshydratation,  j'utilise  un  simple 
récipient  en  tôle  allongé  et  traversé  dans  le  sens  de  la 
longueur  par  un  tube  de  même  substance  émergeant  de 
l'auge  à  ses  deux  extrémités.  Quand  l'auge  est  remplie 
d'huile,  le  tube  maintenu  au  sein  de  la  masse  a  tous  ses 
|)oints  à  la  même  température  de  Thuile  indiquée  par  un 
thermomètre.  La  substance  à  déshydrater  est  placée  dans 
4in  tube  de  verre  qui  pénètre  facilement  dans  le  tube  en 
fer  de  l'auge  et  se  trouve  relié,  d'une  part,  avec  un  appa- 
reil producteur  de  gaz  chlorhydrique  sec  et,  d'autre  part, 
par  l'intermédiaire  de  flacons  vides  et  secs,  avec  un  flacon 
à  absorption  du  gaz  chlorhydrique.  Le  gaz  chlorhydrique, 
ijégagé  de  sa  solution  sous  la  forme  d'un  courant  assez 
régulier  par  l'action  simultanée  d'un  bec  de  gaz  maintenu 
en  veilleuse  et  d'acide  sulfurique  tombant  goutte  à  goutte, 
est  ensuite  desséché  par  son  passage  à  travers  un  laveur 
À  acide  sulfurique  et  iine  longue  colonne  d'anhydride 
phosphorique.  On  élève  peu  à  peu  la  température  du  bain 
et  l'on  suit  la  marche  de  la  dessiccation  d'après  la  con- 
densation de  l'eau  dans  le  flacon  qui  suit  le  tube.  Une 
fois  les  appareils  réglés,  l'opération  marche  d'elle-même, 
et  il  est  facile  de  la  conduire  parallèlement  à  une  autre 
recherche . 

Chlorure  de  praséodyme.  -^  Le  sel  hydraté 

PrC13,7H2  0 

est  en  gros  cristaux  qu'on  débarrasse  rapidement  de  leur 
eau  mère  en  les  conïprimant  dans  du  papier  buvard, 
o^,  8353,  chauffés  peu  à  peu  jusqu'à  io8",  ont  éprouvé  les 
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diminutions  de  poids  salvanles  : 


g 


Après  i*3o*" 0,2081 

Après  i*»3ô" 0,2446 

Après  I** o ,  2447 

Od  atteint  à  ce  moment  tm  état  défini,  correspondant 
à  un  hydrate  PrCl3H20(Pr  =  i4o, 5). 

Calculé 
(PrC13,7H»0 
en 
Trouvé.  PrCPH^O). 

Perte  en  eau 29 ,  28  28 ,  95 

Le  petit  excès  d'eau  tient  à  la  difficulté  d'obtenir  un 
paffaît  essorage  des  cristaux.  Une  deuxième  expérience  a 
été  répétée  avec  le  même  sel  préalablement  abandonné 
pendant  nne  quinzaine  de  joars  dans  un  air  sec;  les  cri- 
staux étaient  effleuris  jusqu'au  centre;  o^,5ii3  ont 
éprouvé  les  pertes  dtrivantes  à  108*^  : 

Après  i"3o" o,  i254 

Après  i**3o" 0,1 3oo 

Après  i** .-•     0,1 3oo 

Calcnlé 
(PreP,6H2  0 
en 
Trouvé.  PrCP,H=^0). 

Perte  en  eau 25,42  25,38 

Le  sel  en    yH^O  s'était   donc   transformé   en  sel  en 
ÔH^O  analogue  au  chlorure  hydraté  de  néodyme. 
De  ces  faits  résulte  l'existence  des  hydrates 

PrGl»,6H*0,        PrGl»,H»0 

à  côté  de  l'hydrate  signalé  par  Scheele  PrCf'jyH^O. 

Le  chlorure  monohydraté  chauffé  à  180**  se  déshydrate 
complètement  et  donne  le  sel  anhydre.  Quand  on  élève 
la  température  et  atteint  i65°,  on  commence  à  voir  l'eau 
se  dégager,  la  décomposition  commence;  après  avoir 
maintenu  la  température  de  180^  pendant  une  demi-heure, 
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toute  l'eau  paraît  dégagée,  on  prolonge  encore  le  courant 
pendant  une  demi-heure.  La  perte  totale  à  partir  du  sel 
hydraté  (o^, 8453)  a  été  trouvée  égale  à  0^,2852. 

Calculé 
Trouvé.         (  Pr  CP,  7  H^  O  en  Pr  CP  >- 

Perte  en  eau 34, ï4  33,82 

Dans  le  passage  du  sel  monohydraté  au  sel  anhydre,  j'ai 

obtenu  : 

Calculé 
Trouvé.  (PrCP,H2  0  en  PrCP). 

Perte  en  eau 6,85  6,79 

Le  chlorure  hydraté  vert  pâlit  quand  la  déshydratation 
s'effectue.  Le  sel  anhydre  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  vert  pâle  de  teinte  bien  homogène,  soluble  dans 
l'eau  en  donnant  une  liqueur  claire.  L'absence  de  louche 
indique  qu'il  n'y  a  pas  trace  d'oxy chlorure. 

La  méthode  étant  établie  par  ces  expériences  prélimi- 
naires, je  Tai  appliquée  en  opérant  sur  plusieurs  centaines 
de  grammes  de  sel.  La  quantité  sur  laquelle  on  opère 
n'est  limitée  que  par  le  volume  de  la  partie  du  tube  de 
verre  chauffée  par  le  bain  d'huile.  Il  faut  toujours  avoir 
bien  soin  d'opérer  la  déshydratation  en  deux  phases,  et 
de  ne  passer  à  la  deuxième  qu'après  la  formation  du  mo- 
nohydrate. Nous  verrons  par  la  suite  que  le  sel  à  yH^Q 
fond  aux  environs  de  iio**;  il  importe  également  de 
n'atteindre  ceMe  température  qu'après  un  commencement 
de  déshydratation,  de  manière  à  éviter  une  fusion  qui  ren- 
drait ensuite  l'opération  extrêmement  lente  et,  par  suite,, 
pratiquement  irréalisable. 

Chlorure  de  samarium.  —  Le  chlorure  de  samarium 
hydraté  cristallise,  d'après  Clève  (*),  en  grandes  tablettes 
jaunes,  de  formule  SmCl'jôH^O.  On  Ta  chauffé  pro- 
gressivement dans  le  gaz  chlorhydrique  sec  et  maintenu  à 

(*)  Comptes  rendus,  t.  XCVII,  i883,  p.  94. 
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une  tenipéraUire  voisine  de  1 10°.  Dans  ces  conditi 
sel  a  perdu  5H'0  et  a  laissé  un  nouvel  hydrate 
SrnCl»,H*0. 

Trouvé.  {! 
Perle,  i«phase(SmCI»,6H'0  en  SraCl',H»0).  a5,o8 
Vers  i5o"-i6o''  la  dernière  molécule  d'eau  comn 
s'éliminer,  et  un  chauflage  prolongé  à  180°  laisse 
sidu  de  sel  anhydre  pur  sous  la  forme  d'une  poudr 
clair. 

Trouvé.       I 
Perle,  2'  phase  (SmC|i,H'0  eo  SmCl').:.     6,5o 

Dans  une  autre  espérience,  oiî  la  pesée  n'avait 
eOectuée  à  la  lin  de  la  première  phase  etoù  le  sel  a 
mal  essoré,  j'avais  obtenu  une  perte  en  eau  un  peu 

Calculé 

(SinCl>,6t 

Trouvé.  SmCl») 

Perte  en  eau 3i,44  29,6a 

Le  sel  anhydre  n'a  plus  qu'une  teinte  jaune  très 

Il  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  (Sm  = 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 4r,5o  4r,59 

Samarium 58,36  58,47 

Il  importe  de  remarquer  que  la  déshydratation  e 
lente  avec  le  samarium  qu'avec  le  praséodyme  el  h 
àyme,  il  faut  prolonger  plus  longtemps  l'action, 
moins  la  méthode  reste  une  bonne  méthode  de  prépai 
comme  je  l'ai  leconno  en  préparant  200*  environ 
anhydre. 

Ce  ralentissement  de  la  réaction  doit  corresponc 
cessairement  à  une  diminution  de  la  pression  de  la 
d'eaii  à  l'équilibre,  la  pression  du  gaz  chlorhy 
restant  toujours  égale  à  la  pression  atmosphérique, 


foit  entraîne  cette  conséquence  rigoureuse  cfue  la  diffé* 
rence  des  chaleurs  de  formation  de  NdCl'  et  NdOGldoit 
être  plus  grande  que  la  différence  des  chaleurs  de  for- 
mation correspondantes  pour  le  samarium.  Je  l'ai  vérifié 
au  moins  pour  les  chlorures  et  les  oxydes  entre  lesquels 
les  oxychlorures  viennent  se  placer. 
On  a  effectivement 

Chal.deform,|NdGl3-^Nd«03| 
—  chal.de  form.[SmCl3  —  |-Sm2  0»]  =+7<^«»,4. 

Considérons  les  deux  équations  réversibles 

NdCllol.  H-  HîOgaz^  NdO  GW.  -+-  2H  Glgaz—  QNd, 
SmClîoi.-i-  H»Ogax^  SmOGlsoi.H-  2H  Glga2—  Qsm- 

A  unç  xnême  température,  nous  savons  à  l'équilibre  les 
deux  relations  correspondantes 

-^ —   =  J\iN(j, 
PHCl 

Pn^O   ^  tr 

puci 

Dans  les  conditions  où  j'opère,  la  presssion  de  H  Cl  est 
toujours  la  pression  atmosphérique 

/>H«o=  H^Kxd, 

i^H'0=  H^Ksm. 

Nous  avon5  vu  que  la  présence  de  la  vapeur  d'eau  à  une 
niême  températwre  doit  être  plus  faible  pour  le  samariun> 
que  pour  le  uéodyme  ;  donc,  à  une  même  température, 

Or,  si  nous  considérons  les  températures  Tg^^  et  Tjj^,. 
pour  lesquelles  les  valeurs  Kg^  et  Kjjd  sont  égales,  j'ai 
établi,  dan3  des  Leçons  faites  au  Collège  de  France  et 

encore  inéd.ites,  que  les  quantités  ^^  et  ^^  doivent  avoir 
d^  valeurs  trrès  voisines,  stii^tout  q^uafid  il  s'agit  de  corps- 


/ 
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aussi  identiques  que  les  mêmes  sels  de  métaux  rares  voi- 
sins; comme  K  diminue  quand  la  température  augmente, 
il  faut  que  Tsm<  T^^,  c'est-à-dire  Qsm.<C  Qsd*  Getia  der- 
nière inégalité  entraîne  finalement 

Chai.  form.(NdG13—NdOGl)>  chah  form.(SmGl3—SmG10). 

Gomme  je  n'ai  pas  déterminé  la  chaleur  de  formatioof 
des  oxychlorures,  j'ai  vérifié  seulement  qu'en  remplaçant 
les  oxychlorures  par  les  chlorures,  l'inégalité  est  bien  dans- 
le  sens  prévu. 

Chlorure  d^yttrium,  —  L'oxyde  d^yttrium,  de  même 
que  celui  d'ytlerbium ,  qui  m'ont  servi  de  matières  premières- 
pour  les  recherches  suivantes,  avaient  été  mis  obligeam- 
ment à  ma  disposition  par  M.  Urbain.  Je  les  ai  transformés 
en  chlorures  hydratés.  Le  chlorure  d'yttrium  essoré  rapi- 
dement a  été  soumis  à  l'action  desséchante  du  gaz  chlor- 
hydrique.  1^,1493  ont  subi  successivement  les  diminu-* 
lions  de  poids  suivantes  : 

Après  9**  à  6o°-ioa° o,i6:i3 

»  e^So™  à  100*^-105^ o,o636 

»  3','  à  ioo**-io5° ,  0,0298 

»  9**  à  102° o,'o357 

»  9**  à  io5'* 0,0240 

»  6"3o'"  à  io5° 0,0239 

»  3^  à  io5'' o,oo52 

»  9**  à  io5" o , 006 1 

»  9**  à  105" o  ,0001 

Perte  totale o,35ia 

Après  9**  à  i55°-i6o** o,oo37 

»       9**  à  170** o,o33i 

»  » 0,0071 

»       5^        » 0.0216 

»       4^        »    o,ooo3. 

»       5**  à  i90"-20o° 0,0000 

I  ■  «pu    ■III     ■    ■■    ' 

Perte  totale o,o658 

Jusqu'à  io5^  on  ne  constate  auoun^  arrêt  dans  le  déparl^ 
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de  la  vapeur  d'eau  entraînée  par  le  courant  gazeux  ;  dans 
des  temps  égaux,  la  quantité  d'eau  éliminée  est  plus 
grande  au  commencement  que  vers  la  fin.  L'arrêt  net  à 
io5"  correspond  à  l'existence  d'un  sel  monohj^draté 

YCia,H»0 

qui  se  déshydrate  ensuite  complètement  à  partir  de  i55". 
Les  valeurs  précédentes  conduisent,  en  efTel,  aux  résultats 

suivants  (¥  =  88,6) 

Trouvé.  Calculé. 

Perte  (YC13,6H»0  en  YCl3,H«0) . . .     3o,54  29,70 

L'excès  d'eau  tient  à  la  difficulté  de  bien  débarrasser  le 
sel  de  ses  eaux  mères. 

Trouvé.  Calcule. 

Perte(YGl5,HîOenYCl3) 8,3;  8,44 

Comme  vérification,  j'ai  effectué  un  dosage  d'yllriui» 
dans  le  chlorure  anhydre  ainsi  préparé. 

Un  poids  connu  de  chlorure  anhydre  est  additionné 
d'acide  sulfurique,  puis  cet  acide  est  chassé  très  lentement 
et  la  température  est  portée  finalement  au  rouge  sombre. 
0^,2486  de  chlorure  ont  donné  0^,2970  de  sulfate.  Le 
poids  de  ce  sulfate  est  invariable  quand  on  prolonge  la 
chauffe  plus  longtemps. 

Trouvé.  Calculé. 

Yttrium 45, 5o  4>'>»4i 

On  remarquera  combien  est  lente  la  déshydratation  du 
nouveau  sel,  aussi  la  méthode  devient-elle  vrainiont  peu 
pratique  pour  préparer  le  chlorure  d'jtlrium  en  grand. 
J'ai  effectué  ainsi  plusieurs  préparations,  mais  toujours 
sur  des  quantités  assez  faibles.  Les  difficultés  rencontrées 
dans  la  déshydratation  du  chlorure  d'yttrium  montraient 
que  la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  du  chlo- 
rure et  de  son  oxyde  va  toujours  en  s'affaiblissant  quand 
on  passe  du  samarium  à  l'yttrium,  et,  par  suite,  que 
l'y  ttrium  s'éloigne  des  métaux  alcalins  pour  se  rapprocher 
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<le  l'autre  extrémité  de  la  chaîne  des  métaux,  du  côté  des 
métalloïdes. 

Chlorure  d'ytterbium.   —  Nous  allons  voir  que  le 
chlorure  d'ytterbium  hydraté  à  pour  formule 

YbCl3,6H»0, 

comme  celui  d'yltrium.  Le  sel  rapidement  essoré  a  été 
desséché  en  même  lemps  que  le'  précédent.  1^,8189001 
éprouvé  les  pertes  suivantes  : 

Après  9^  à  6o"-ioo** 0,2718 

»  6''3o™  à  ioo"-io5" 0,0449 

»  3**  à  ioo**-io5° o,02o5 

»  9**  à  102" 0,0879 

»  9'*  à  io5" o,02o3 

»  ô^^So™  à  ro5o o,02i5 

»  3**  à  io5" 0,0060 

»  9^  à  io5" 0,0180 

»  9**  à  io5" ; . . .  o , oo63. 

Perte  totale : 0,4467 

Après  9''  à  lo^^'-iGo" 0,0715 

»       9**  à  170" 0,0116 

»       9''  à  170" 0,0014  ' 

»       5'*  à  1 70" o ,  0000 

Perte  totale ; . .     0,084s 

On  retrouve  ici  le  même  hydrate  YbCl^H^O  et  fina- 
lement le  sel  anhydre  YbCl'.  Les  valeurs  précédentes 
donnent  en  effet  des  pertes  d'eau  en  accord  avec  ces  for- 
mules (Yb  =  172,6). 

Perte 

trouvée.  calculée. 

YbClî,  611*0  en  YbCl3H«0  ..       24,55  23,25 

YbCl3H20  en  YbCl^ 6,i5  6,06 

Le  départ  des  cinq  premières  molécules  d'eau  est  encore 
fort  lent,  comme  dans  le  cas  de  Tyttrium;  la  dernière 
molécule  part  cependant  plus  facilement.  On  peut,  par 
suite,  en    tirer  les    mêmes   conclusions.    Nous  pouvons 
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considérer  encore  cette  déshydratation  comme  une  mé- 
thode de  préparation  lente  et,  par  suite,  insuffisamment 
pratique. 

DEUXIÈME  MlâTHODE. 

La  méthode  de  chloruration  presque  universelle  que 
nous  avons  imaginée,  M.  Bourion  et  moi  (*),  s'applique 
bien  à  la  préparation  des  chlorures  anhydres  des  métau}c 
rares.  Tous  deux,  nous  l'avons  mise  en  œuvre  pour  l'Ob'- 
tention  des  chlorures  de  thorium,  praséodyme,  néodyme 
et  samarium.  La  méthode  consiste,  comme  l'on  sait,  à 
chaufiFer  l'oxyde  ou  un  sel  oxygéné  à  acide  volatil  dans  un 
courant  de  chlore  chargé  de  vapeurs  de  chlorure  de  soufre. 

Chlorure  de  thorium.  —  La  réaction  ne  commence 
pas  avant  le  rouge  naissant.  On  l'active  en  élevant  la  tem- 
pérature. Le  chlorure  de  thorium  est  infusible  à  la  tem- 
pérature la  plus  élevée  que  peut  supporter  un  tube  épais 
en  verre  d'Iéna;  on  n'a  donc  pas  à  craindre  un  empâte- 
ment de  la  thorine  ou  de  l'oxychlorure  de  thorium  dans 
le  chlorure  fondu.  En  3  ou  4  heures,  on  peut  préparer 
des  quantités  considérables  de  chlorure.  Une  fraction  assez, 
faible  du  sel  se  volatilise  dans  le  tube  et  vient  former  de 
magnifiques  aiguilles  prismatiques  longues  de  i^"*  à  2*^™,, 
tandis  que  la  plus  grande  partie  reste  cristallisée  sur  place 
dans  la  nacelle.  Les  cristaux  de  la  nacelle  sont  formés 
par  des  aiguilles  assez  larges  résultant  du  groupement 
linéaire  d'octaèdres.  Le  chlorure  se  dissout  dans  l'eau 
avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  en  formant  une 
liqueur  absolument  claire.  Les  produits  de  la  nacelle,  ou 
bien  les  cristaux  déposés  sur  les  parois  du  verre,  ont 
fourni  les  mêmes  nombres  à  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé» 

Cl 37,34    37,75    37,84        37,91 

'■    "  ■»         ■  I  I  Il        I     ■  I  II     .11     I     II  I.     Il  .1    I   ■         I.  ■    I  I  I  I      I    I   !■■. 

(*)  Ann,  de  Chim.  et  dePhys,,  S*  série,  t.  V,  p.  127. 
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On  obtient  ainsi,  par  nn  procédé  fort  élégant  e[ 
simple,  ua  chlorure  de  thorium  tout  à  fait  pur.  MM. 
Meyer  et  Gumperz  { '  ),  qui  en  ont  fait  dernièrement 
plicaUon,  ont  insisté  sur  la  valeur  du  procédé. 

Chlorures  de  praséodyme,  néodyme  et  samariut 
Les  oxydes  correspondants,  carbonates  ou  non,  se  l 
forment  intégralement  en  chlorures. 

Il  faut  éviter  la  fusion  du  mélange,  précaution 
limite  la  température  de  l'opération,  M.  Bouriou  a 
les  teneurs  suivantes  en  chlore  : 

Cl. 

Trouvé.  Calculé. 

Praséodyme 42, 3o  4^,1' 

Néodyme 42,71  42,60 

Samarium 40, 5i  41, 5ï 

On  remarquera  que  le  samarium  présente  un  d 
assez  sensible,  parce  que  le  produit  avait  été  fondu  i 
d'être  amené  à  complète  chloruration .  L'opéralioi 
plus  lente  qu'avec  le  thorium  et  exige  plus  de  soins. 

La  méthode  au  chlore  et  chlorure  de  soufre  n'esi 
limitée  à  la  transformation  des  oxydes  ;  nous  s 
montré,  comme  cela  était  à  prévoir,  que  tous  les 
oxygénés  à  acides  volatils  pouvaient  fournir  des  chloi 
anhydres  dans  les  mêmes  conditions.  Je  citerai  co 
exemple  la  préparation  du  chlorure  de  samarium  à  \ 
du  sulfate.  Dans  une  première  expérience,  2^^243 
sulfate  ont  été  chauffés  pendant  i  heure  un  quart  da 
courant  gazeux  chlorurant,  et  ont  éprouvé  une  perl 
0^,3507.  Le  produit  ayant  fondu  vers  l'une  desextréi 
de  la  nacelle,  l'expérience  n'a  pas  été  poursuivie. 

Calculé 
Tronvé.      [(SO'VSm'  en  SmC 
Perte  en  poids ....     11,1  12 ,  75 

t')  t.-I.  Mbyer  et  GuHPERz,  Berichle,t.  XXXVIIt,  igoS,  p.  81 
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On  voit  que  la  transformation  n'était  pas  complète. 
Cependant,  la  partie  non  fondue  était  constituée  par  le 
chlorure  pur;  elle  se  dissolvait  dans  Teau  en  donnant  une 
liqueur  claire  et  ne  précipitait  plus  par  le  chlorure  de 
baryum;  au  contraire,  il  était  facile  de  reconnaître  le 
sulfate  dans  la  partie  fondue. 

Dans  une  deuxième  expérience,  1^,2996  de  sulfate, 
chauffés  très  modérément,  ont  laissé  un  résidu  de  16,1387 
après  4  heures.  On  a  continué  Faction  en  chauffant  un 
peu  plus  fort  successivement  pendant  i  heure  un  quart 
et  trois  quarts  d'heure;  les  pesées  successives  ont  donné 
les  valeurs  18,1269  et  18,1270.  On  en  déduit  ; 


Pertes  successives. 

Perle  théorique. 

12,38 

12,75 

13,28 

13,28 

Le  poids.de  chlorure  n'avait  éprouvé  aucune  modifi- 
cation après  trois  quarts  d'heure  de  chauffe.  La  transfor- 
mation était  complète,  comme  l'indiquait  l'absence  d'acide 
sulfurique  dans  sa  solution. 

Ces  deux  expériences  montrent  nettement  qu'il  faut 
suffisamment  chauffer  pour  gagner  du  temps,  et  cepen- 
dant ne  pas  atteindre  la  fusion.  Après  quelques  essais,  on 
arrive  à  régler  le  chauffage  de  la  grille,  de  manière  à 
opérer  assez  vite  et  sans  risques  d'insuccès. 

Les  chlorures  de  praséodyme  et  néodyme  ont  été  obte- 
nus en  petites  quantités  à  partir  des  sulfates. 


TROISIKME  METHODE. 


Le  troisième  mode  opératoire  se  rattache  théorique- 
ment au  précédent.  Il  consiste  à  achever  la  déshydratation 
du  sel  hydraté  dans  le  mélange  de  chlore  et  de  vapeur  de 
chlorure  de  soufre.  La  préparation  du  chlorure  anhydre 
peut  alors  se  faire  rapidement  dans  tous  les  cas.  J'ai  pu 
préparer  ainsi  commodément  les  chlorures  anhydres  de 
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lanthane,  praséodyme,  néodyme,  samariu 
En.faît,  j'ai  combiné  ensemble  la  première 
mclhode,  c'est-à-dire  que  j'ai  chaufTé  l'h^ 
courant  de  chlore  et  de  gaz  chlorbjdriq 
chlorure  de  soufre.  De  plus,  il  n'est  pas 
jprendre  comme  matière  première  l'hjdrat 
solution  aqueuse;  on  active  singulièrement 
opérant  sur  la  matière  solide  obtenue  par  < 
la  solution  chlorhydrique  des  oxydes.  J 
concentration  au  bain  de  sable  vers  i3o"- 
une  matière  solide  se  rapprochant  des  sels 
dont  j'ai  signalé  l'existence;  ils  sont,  il  es 
lement  transformés  en  oxychlorures,  mais 
chlorure  en  même  temps  que  l'hydraLe  per 
appliqué  cette  méthode  à  des  quantités  d 
vent  considérables. 

Chlorure  de  lanthane.  —  Le  sel  fon( 
en  beaux  cristaux  incolores.  On  a  vérifié  1< 
par  son  analyse  et  par  la  limpidité  de  sa  soli 
la  moindre  trace  d'oxychlorure  produisant 
métal  a  été  dosé  sous  l'orme  de  sulfate, 
mélange  de  chlorure  et  d'acide  sulfurique 
ture  du  rouge  sombre  commençant. 

Trouvé.      ( 
Chlore. 43, 5<, 

156,4     ) 
(56,3    i 


Chlorures  de  néodyme  et  de  praséoi 
analyses  de  ces  deux  chlorures  en  montrent 
Trouvé. 
/  Chlore 42,4 

'•!«-'- \%-l\ 

i  Chlore 43,00 

"■       r.       .    j  \  56,70  I 

(Pra.éodjme...^ j 
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Chlorure  de  samarium.  —  Afin  de  préciser  les  cou*» 
ditions  d^emploi  de  la  méthode,  je  donne  quelques  détaik 
pour  la  préparation  de  ce  chlorure.  Dans  ce  cas  particu*- 
lier,  on  avait  supprimé  le  gaz  chlorhydrique  qui  a  été 
joint  au  chlore  dans  l'obtention  des  chlorures  de  tous  les 
autres  métaux. 

La  solution  chlorhydriqne  d'oxyde  de  samarium  éva^ 
porée  successivement  au  bain-marie  et  au  bain  de  sable 
fournit  une  matière  solide  dont  on  a  pris  3^,66.  Après 
2  heures  de  traitement,  le  poids  était  abaissé  à  2^,  43 19, 
et,  une  demi-heure  après,  il  restait  fixé  à  28,4274»  Le  sel 
€st  alors  analysé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore *..,     ii,^^  ^i^^i 

Dans  une  deuxième  expérience,  on  a  chauffé  pendant 

I  heure  1 5  minutes  et  obtenu  un  sel  qui  avait  la  teneur 

suivante  en  chlore  : 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 4o,94  4ij52 

Enfin,  dans  une  troisième  expérience  mieux  conduite 
<{.ue  les  précédentes,  après  i  heure  i5  minutes  de  traite- 
ment chlorurant,  le  poids  de  sel  anhydre  a  été  trouvé 
égal  à  7^,4773;  le  traitement  prolongé  pendant  le  même 
temps  n'a  pas  fait  varier  le  poids  du  sel  qui  était  ainsi  à 
l'état  de  chlorure  pur  7^,4771» 

Le  dosage  du  samarium,  sous  forme  de  sulfate,  a 
donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Samarium 58,36  58,47 

J'ajoute  que  la  présence  du  gaz  chlorhydrique  facilite 
encore  la  transformation. 

Chlorure  <ï yttrium,  —  Ce  sel,  qui  présente  à  l'état 
fondu  un  aspect  difliérent  des  précédents,  s'obtient  com- 
modément par  cette   méthode.  On  a   dosé  les  éléments 
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<Ju  produit  fondu  et  entièrement  solubte  dans  l'eau  : 

Calculé 
Trouvé.  {Y  =  88,6). 

Chlore 54, 3o  54,6i 

»      54,27  B 

Yitrium 45,52  45.38 

Gomme  loujonrs  l'yttrium  a  été  dosé  sous  form 
sulfate  eu  prenant  certaines  précautions  sur  lesquell 
reviendrai  plus  tard. 

Tous  ces  chlorures  qui  avaient  été  fondus  à  la  fi 
l'opération  se  dissolvaient  dans  l'eau  avec  un  grand  c 
gement  de  chaleur  et  en  donnant  des  solutions  limp: 
C'est  là  un  caractère  extrêmement  sensible  de 
pureté.  Il  serait  tout  à  fait  impossible  de  porter  à  sa 
pérature  de  fusion  un  chlorure  de  métal  rare  qui  con 
drait  encore  des  traces  d'eau,  sans  que  celle-ci  ne 
gisse  pour  donner  de  l'oxjchlorure,  dont  l'insolul 
traduirait  la  présence  au  moment  de  la  dissolution. 

Je  ferai  remarquer  en  terminant  que  cette  méih 
comme  les  précédentes,  présente  le  grand  avantag 
s'appliquer  aussi  commodément  à  de  faibles  qu' 
grandes  quantités  de  matière. 

QUATRIÈHE  MÉTHODE. 

J'ai  essayé  également  de  préparer  les  chlorures  a 
dres  en  chauffant  les  oxydes  dans  le  gaz  chlorhydr; 

Chlorure  de  praséodyme.  —  Le  peroxyde  noi 
praséodyme  obtenu  par  calcinatlon  de  l'oxalate  est  ch 
vers  4oo"  dans  un  courant  de  gaz  chiorhjdriqiie  sec, 
produit  aussitôt  une  incandescence  qui  se  propage  ( 
extrémité  à  l'autre  de  la  nacelle  et  à  la  suite  de  laque 
sel  devient  vert  clair.  On  constate  une  augmentât!» 
volume.  En  élevant  peu  à  peu  la  température,  la  tran 
mation  s'accentue,  te  produit  se  contracte  et  finale 
fond  sans   donner  un  sel  transparent,  ce  qui  indiq 
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présence  de  lloxychlorure  : 

Calculé  Calculé 

Trouvé.         (PrO'enPrCP).    (PrO^enPrOCl). 

Augmentation.     34,  ii  43,i7  ii,3 

Le  produit  obtenu  mis  au  contact  de  Peau  passe  par- 
tiellement en  solution  et  laisse  un  résidu  insoluble  formé 
de  belles  aiguilles  vertes  qui  se  transforment  peu  à  peu 
en  une  poudre  insoluble.  Les  mêmes  aiguilles  extraites  de 
la  solution  se  délitent  également  à  Tair.  Ces  aiguilles 
doivent  être  constituées  par  un  oxychlorure  qui  s'hydrate 
ensuite. 

Dans  un  deuxième  essai  effectué  vers  4oo°  avec  un 
poids  de  matière  très  faible,  0^,0768,  j'ai  pu  obtenir,  après 
avoir  prolongé  la  réaction  pendant  8  heures,  une  aug- 
mentation de  poids  de  41^80  pour  100  : 

Trouvé.  Calculé. 

Augmentation !\\fio  43, 17 

La  transformation  de  l'oxyde  noir  en  vert  s'est  effectuée 
ici  presque  subitement,  sans  incandescence  visible.  Il  est 
à  remarquer  aussi  que  la  température  de  réaction  com- 
mençante est  piqs  élevée  avec  le  peroxyde  de  praséodyme 
qu'avec  l'oxyde  de  néodyme. 

Enfin,  j'ai  étudié  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le 
peroxyde  de  praséodyme  à  la  température  constante 
de  25o®.  0^,0611  de  peroxyde  préalablement  calcinés  ont 
éprouvé  successivement  les  augmentations  de  poids  sui- 
vantes : 

Après  9  heures  à  a5o° 0,0072 

Id.  0,0011 

Après  12  heures  à  25o<> 0,0029 


Augmentation  après  3o  heures.     0,01 12 


Trouvé. 
Augmentation  pour  100.     18, 33 


Calculé 

(PrCP). 

43,17 


Calculé 
(PrOCl). 

11,3 


Dans   cette  dernière  expérience,  le  peroxyde  n'a  pas 


CHLORURES    ANHYDRES    DES    MÉTAUX    RARES.  385 

verdi,  le  gaz  chlorhydrique  s'est  fixé  sur  l'oxyde  sans  en 
"modifier  sensiblement  la  teinte,  il  en  résulte  nécessaire- 
ment qu'il  ne  s'est  pas  formé  un  dérivé  du  praséodyme 
trivalent,  mais  un  composé  se  rattachant  au  type  peroxyde, 
peut-être  un  chlorhydrate  de  peroxyde.  Je  n'ai  pas  pour- 
suivi plus  loin  cette  recherche,  me  promettant  d'élucider 
plus  lard  le  résultat  inattendu  auquel  elle  m'a  conduit. 

Au  point  de  vue  qui  nous  préoccupe,  l'obtention  du 
chlorure  anhydre  pur,  on  voit  que  le  traitement  par  le 
gaz  chlorhydrique  ne  peut  conduire  pratiquement  à  la 
préparation  du  corps. 

Chlorure  de  samarium.  —  J'avais  commencé  mes 
essais  dans  cette  voie  par  l'oxyde  de  samarium  qui  avait 
été  chauffé  aussi  fortement  que  possible  dans  un  tube 
de  verre  peu  fusible;  Toxyde  s'était  transformé  assez  rapi- 
dement en  un  produit  semi-fluide  constitué  par  une  pâte 
d'oxychlorure  dans  le  chlorure  fondu  ;  l'analyse  a  montré 
que  la  proportion  de  chlorure  formé  était  assez  faible,  un 
tiers  environ  ; 

Galcalé  Calculé 

Trouvé.  (SmCP).        (SmOCl). 

Chlore 26,64  •    4i,52  I7j6i 

La  matière  reprise  par  l'eau  abandonne  un  résidu  im- 
portant formé  par  l'oxy chlorure,  beaucoup  plus  blanc  que 
le  chlorure  lui-même. 

On  peut  remarquer  que,  dans  les  mêmes  conditions  et 
sans  prolonger  aussi  longtemps  le  traitement,  le  néodyme 
avait  donné  un  produit  presque  complètement  trans- 
formé : 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 4')4o  4^160 

On  voit  nettement,  par  ce  résultat  comparatif,  les  con- 
séquences de  la  différence  constatée  précédemment  entre 
la  chaleur  de  formation  des  chlorures  et  oxydes  pour  les 
deux  métaux  samarium  et  néodyme.  On  pourrait,  dan> 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,f%*  série,  t.  VIII.  (Juillet  1906.)  25 
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une  certaine  mesure,  utiliser  cette  différence  d'aetion 
pour  une  séparation  grosBÔèie  et  partielle  des  deux  mé- 
taux. 

En  résumé^  soit  seul,  soit  en  collaboration  avec  M.  Bou- 
mon,,  j'ai  donné  des  méthodes  simples,  pratiques,  qui 
.  .permettront  d'obtenir  maintenant  les  chlorures. anhydres 
des  métaux  rares  en  quantité  aussi  grande  que  l'on  veut. 
J'en  ai  fait  l'application  aux.  chlorures  anhydres  de  tho- 
rium, lanthane,  praséodyme,néodyme,  samarium,yttrium, 
ytterbium;  quelques-uns  d'entre  eux  se  trouvent  ainsi 
préparés  pour  la  première  fois.  J'ai  indiqué  également  la 
formule  du  chlorure  d'ytterbium  hydraté  isomorphe  avec 
celui  d'yttrium,  YbCl'ôH^O,  et  signalé  l'existence 
de  chlorures  monohydratés  PrCl^H^O,  NdCPH^O, 
SmCl'H^O,  YGl^H^Oet  Yba^H^O. 

LE  GILOMiltt  M  PRiSiADYME; 

Par  m..  Camille  MATIGNON. 


Le  chlorure  de  praséodyme  (*  )  a  été  préparé  par  von 
Scheele  (^)  en  gros  cristaux  verts.  Il  en  a  fait  l'analyse, 
fixé  la  formule  PrGl'7H^0,  et  a  déterminé  leur  densité 
rfig==2.,  aSi.  En  dissolvant  dans  HCl  concentré  le  per- 
oxyde de  praséodyme,  j'ai  obtenu  les  mêmes  cristaux 
comme  l'analyse  me  l'a  montré. 

Chaleur  de  dissolution  du  sesquioxy  de  de  praséodyme 
dans  Vacide  chlorhydrique.  —  Pour  préparer  l'oxyde 
de  praséodjFme  Pr-^O*  à  L'état  pur,  j'ai  précipité  l'oxalate 
à  partir  de  la  solution  nitrique   et  non  de  la  solution 

(  *  )  Matignon,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  1902,  p.  4^7  ;  t.  CXXXVIII, 
1904,  p.  65r  et  760;  t.  GXL,  rgoS,  p.  irSr  et-  rSSg. 
(>  )  ViQX  ScinuLB»  jSeit9i.  «lUMrsr*.  Chw^  U  XXVU,  n^i^  p^.  53u 
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cblorbydtique  qui  conduirait  à  un  oxyde  impaiy  poesnite 
delà  précipitation. d' un. QKalate  souillé  d'o%aIaohlôI^ure;.Le 
pjcoduit  noir  résultant  de  la  caloination  de  l'oxalale  a>  e]]■^ 
suite  été  chauffé  dans  un  courant  d^hydrogène  non  seulaF» 
BHient  pour  réduire  le  peroxyde,  mais  au&si  pour  déitcutre^ 
CD:  Yartu  de  la  réaction  suivante,  les  dernières  traces^ die 
carbonate  qui  pourpaient  siuhsisler  : 

CO«-+-IP=GO-i-H«a. 

Hie.  sesquioxyde  de  praséodyme  chauffé  préiKiitte  une 
teinte  jaune  elair  moins- intense  que  œlle  du  sulfure,  d'ar^ 
aenic.;  après  refroidissement  l'oxyde  n'est  plus*  que  faible- 
mont  teinté  en  jaiune  vert^  Pour  effectuera  une  dissolution 
rapide  dans  le  calorimètre,  j'ai  pulvérisé  et  tamisé  L'oi&ydd 
et  refait  un  traitement  dans  l'hydrogène  ayant  pour  but 
de.  chasser  l'eau  et  l'anhydride  carbonique  qui  auraient  pu 
se  fixer  pendant  la.  pulvérisation* 

Deux  expériences  ont  été  faites,  l'une  en  dissolvant 
oPy>4 592.  d'oxyde  dans  3oo^°*'  d'une  solution  chicurbydrique 
demi*-normale, l'autre  en  employant  3^,  oSgS  dans.Soo^"^'  dé 
la  même  solution  chlorhydrique.  La  moyenne  des  deux 
résultats  a  conduit  à  la  valeur  106^^^,  2  pour  la  dissolution 
de.Pr^O^à  17° 

Pr«  03  sol.  4-  n  H  Cl  dus.  =  2  Pr  Gl^disg.  ■+-  3  H^  G  irq.  H-  \x^^^\  a. 

Je  rappelle  que  le.  néodyme  dans  les  mêmes  conditioms 
adonné  io5^*^,5. 

L'oxyde  de  praséodyme  vient  donc  se  placer,  comme 
<:elui  de  néodyme  entre  la  chaux,  et  la.  magnésie».  D/ ail- 
leurs, nous  devons  nous  attendre  à  retrouver  pour.  le.  prar- 
séodyme  des  propriétés  exitrèmement  voisines,  de  celles 
des  composés  correspondants  du  néodyme*. 

Je  ferai  remarquer  que  Le  néodyme  forme  un  chlorure 
à  6  H*  G  alors  que  le  praséodyme  fournit  dans  les  mêmejS 
conditions  un  sel  à  7  H.?  O^  1  • 
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Solubilité  dans  Veau.  —  La  solubilité  a  été  déter- 
minée en  prélevant  un  poids  connu  de  la  solution  en  équi- 
libre* avec  ses  cristaux  à  i3^  et  en  dosant  ensuite  sous  forme 
de  sulfate  la  quantité  de  métal  contenu.  J'en  ai  déduit 
que  loo  parties  de  la  solution  contiennent  à  13^,76  par- 
ties 97  de  PrGl',7H^0  ou  50^,96  de  sel  anhydre;  autre- 
ment exprimé,  loo^  eau  dissolvent  334^,2  du  sel  à  ^H^O 
ou  io35,9  de  sel  anhydre.  Le  sel  de  praséodyme  est  un 
peu  p]us  soluble  que  celui  de  néodyme,  loo^  d'eau  dissol- 
vent en  effet  i  o3*5, 9  et  98^,  68  des  deux  chlorures  anhydres 
de  praséodyme  et  néodymeà  la  même  température  de  i3^. 

J'ai  déterminé  à  66®  la  densité  de  la  solution  aqueuse 
saturée  à  i4°}  en  opérant  par  la  méthode  du  flacon.  J'ai 

obtenu 

c^}î  =  1,687. 

Le  gaz  chlorhydrique,  introduit  dans  la  solution  aqueuse 
saturée,  précipite  le  sel  dont  la  solubilité  diminue  con- 
formément à  la  théorie  des  ions.  Il  apparaît  d'après  cela 
que  l'acide  chlorhydrique  et  le  sel  ne  se  combinent  pas^ 
dans  les  conditions  précédentes,  pour  former  un  chlor-^ 
hydrate  de  chlorure.  Dans  une  solution  ainsi  partielle- 
ment précipitée  à  i3",  j'ai  déterminé  la  solubilité  du  sel, 
la  teneur  en  acide  chlorhydrique  de  la  solution  et  la  den- 
sité de  cette  même  solution. 

100  parties  de  la  solution  contenaient  à  i3"  41^^^  ^^ 
sel  anhydre  et  7^,26  de  gaz  chlorhydrique. 

La  densité  de  cette  solution  prise  à  16°  a  été  trouvée 

égale  à  1,574. 

On  peut  se  demander  si  la  loi  d'Engel  (*)  sur  la  pré* 
cipitation  par  le  gaz  chlorhydrique  s'applique  ici.  Compa- 
rons à  la  même  température  de  i3°  des  volumes  égaux  de 
solution  aqueuse  et  de  solution  chlorhydrique  toutes  deux 
saturées.  PrCl'  est  contenu  à  13**  dans  286*^™',  5  de  la  so- 

(>)  Enoel,  Ann.  de  Ch,  et  de  Ph.^^*  série,. t.  XIII,  x888,  p.  370. 
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lution  aqueuse  saturée;  le  même  volume  de  la 
chlorhydrique  contient  2*1,41  de  set  anhydre  ei 
gaz  chiorhydrique,  soit  en  tout  3*',  3o  pour  3^'  d 
le  premier  cas.  La  loi  d'Engel  ne  s'applique 
des  concentrations  faibles  en  acirfe  chlorhjdriqu 
ce  dernier  augmente,  la  quantité  précipitée  est  i 
à  la  quantité  équivalente  en  acide,  comme  le  fait 
ici. 

II  est  difficile  de  déterminer  avec  précision  le 
fusion  du  sel  h;ydraté,  car,  à  cette  température,  li 
mence  à  se  décomposer  en  perdant  de  l'eau.  A  : 
rature  de  io5"  la  partie  solide  d'un  chlorure  part 
liquéfié  augmente  de  volume  et  se  prolonge  se 
d'aiguilles  dans  la  partie  liquide;  à  106'  ces  mémei 
commencent  à  fondre.  Le  point  de  fusion  pa 
compris  entre  loS"  et  106°.  Toutefois,  je  le  rép 
difficile  d'opérer  sur  le  sel  pur  et  non  pas  sur  h 
binaire  formé  par  ce  sel  lui-même  et  le  corps 
d'un  commencement  de  déshydratation. 

Des  traces  d'eau  abaissent  la  température  de  : 
sel  à  100"  ou  au-dessous.  En  effet,  une  petite 
d'eau  maintenue  à  100°  paraît  dissoudre  une  qua 
mitée  du  sel  à  ^H'O;  j'ai  pu  ajouter  des  quantil 
dérables  de  sel  cristallisé  à  une  petite  quant 
maintenue  au  bain-marie  sans  atteindre  un  éta 
libre  entre  les  cristaux  et  la  solution.  On  arrive 
résultat  quand  on  concentre  au  bain-marie  la 
aqueuse;  elle  atteint  un  état  d'équilibre  et  forn 
quide  épais  dont  la  concentration  n'augmente  pi 
cependant  ne  laisse  pas  déposer  de  cristaux;  aussi 
la  refroidit  elle  se  prend  en  masse.  On  a  pu  c 
séparer  avant  la  solidification  complète  une  parti 
liquide  et  analyser  les  deux  fractions  obtenues. 

Le  métal  dosé  sous  forme  de  sulfate  a  donné  ex 
la  même  valeur,  celle  qui  correspond  à  PrCl%7 


TronTé.     Calculé. 

Tartie  Bolidifiée ..•.     3*8, 19        38, 16 

Partâe  liquide 38  »  f^g  f-» 

Ainsi  en  séparant  ;par  la  solidification  la  partie  liquide 
et  la  partie  solide  on  leur  a  trouvé  exactement  la  même 
composition,  ei  cette  composition  correspond  exactement 
à  celle  du  chlorure  à  yH^O.  Comme  le  point  de  fusion  de 
ce  sel  est  de  io5®,  il  faut  en  conclure  que  sa  solution  se 
concentre  à  106^  jusqu'à  atteindre  la  composition  jde  Vhj^ 
drate  gui.  reste  surfondu  à  cette  température. 

Le  sel  hydraté  a  été  maintenu  à  l'étuve  pendant  phir 
sieurs  semaines  à  la  température  de  1 10®;  on  avait  d'ahord 
élevé  progressivement  la  température  de  façon  à  atteindre 
1 10®  à  un  moment  où  la  composition  du  mélange  présen- 
tait un  point  de  fusion  supérieur.  Le  sel  perd  à  la  fois  de 
l'eau  et  de  Tacide  chlorhjdrique  et  Ton  obtient  finale^ 
ment  un  produit  en  grande  partie  insoluble  dans  l'eau 
bouillante;  on  tend  alors  vers  un  hydrate  d'oxychlorure» 
Après  huit  jours  de  chauffe,  la  perle  de  poids  avait  été 
trouvée  égale  à  32,33  pour  100.  A  aucun  moment  on  n'a 
pu. reconnaître  par  la  marche  de  la  dessiccation  laprodue*^ 
tion  de  termes  intermédiaires  bien  caractérisés. 

Chaleur  de  dissolution  dans  Veau»  —  Le  sel  hydraté 
e$t  inunédiatement  soluble  dans  l'eau  en  donnant  une 
belle  solution  d'un  vert  très  franc.  3^,3  et  56,27  ont  été 
successivement  dissous  dans  3ooS  d'eau  à  la  température 
de  1 7**.  Les  déterminations  ont  donné  toutes  deux  +  5^*^,3 
|)).our  la  dissolution  d'une  molécule  de  sel. 

PrCl«,-7H»0,oi.-^  Aq.  =  PrGl»dUs.+  5C«>,3. 

QitTeIrtmve  ici,  au  point  de* vue. du  sîgn;e  de  la  chaleur 
de  dissolution  et  du  sens  de  :1a  variation  de  la  solubilité 
aiEec  ilBttempjérature,  latpartiioularité  présentée  déjà  pour 
le  néoâjpne. 
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lie  chlorure  de  néodyme  moins  hydraté  avait  "donné 
,  dans  les  mêmes  conditions  4-  7^'*, 6. 

Propriétés  de  la  solution,  —  En  ajoutant  du  chlorure' 
d'ammonium  à  la  solution  de  chlorure  de  praséodyme  je 
n'ai  pu  obtenir  un  chlorure  double,  ce  sel  m'a  paru  ne  pas 
devoir  exister  en  solution  étendue. 

La  solution  concentrée  de  chlorure  dissout  abondam- 
ment à  chaud  Toxalate  de  praséodjme  et  laisse  déposer 
;  par  refroidissement  des  cristaux  d'oxalochlorure  ;  en  rem- 

plaçant l'oxalate  de  praséodyme  par  un  autre  oxalate  de 
*  terre  rare,  on  peut  obtenir  des  oxalochlorures  mixtes  rcn- 

■  fermant  dans  une  molécule  deux  métaux  distincts* 

\  La  même  solution  chaude  dissout  les  oxalates  de  fer 

(ferreux),  de  nickel,  de  cobalt^  etc.^  les  formiates  des 
terres  rares. 

Stabilité  du  sel  hydraté.  —  Les  gros  cristaux  de  sel 
hydraté  sont  déliquescents  ;  abandonnés  à  l'air,  ils  prennent 
de  l'eau  et  forment  bientôt  une  solution. 

J'ai  reconnu  d'autre  part  qu'ils  s'effleurissent  et  se  dés^ 

hydratent  dans  l'air  sec,   contrairement   à  l'opinion  de 

Scheele.  Des  cristaux  abandonnés  pendant  1 5  jours  sous 

une  cloche  en  présence  d'acide  Sûlfurique  s'étaient  effleuris 

de  manière  que  la  partie  centrale  du  cristal  ne  fui  pas 

atteinte.  Les  parties  effleuries,  chauffées  jusqu'à  io5^  daASr 

un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  perdirent  exactement 

5H^O  en  se  transformant,  comme  nous  l'avons  vu  préeé*-: 

demment,  en  sel  monohydraté. 

Calculé 
Trouvé.      (  Pr  CI»  6  H^  O  en  Pr  CP  H»  O  ). 

Perte  en  poids  ....     25, 4^  25,38 

Ainsi,  dans  un  air  sec,  le  chlorure  à  7H2O  se  transforme' 
e»  sel  à  6 H*  O  identique  au  chlorure  de  néodyme.  L^exis- 
tence  de  ce  nouvel  hydrate  se  trouve  ainsi  démontrée. 

Ce  n'est  pas  tout.  Le  chlorure  Pr  Cl»  6  H*  O  se  désiry-' 
drate  lui-même  quoique  plus  lentement  et,  après  un  séjour' 
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de  3  -mois  dans  l'air  sec,  le  sel  avait  déjà  perdu  près  -de 
jnioi  d'eau.  Eu  effet,  le  dosage  du  «lélal  dans  le  sel  ainsi 
desséché  a  donné  la  teneur  suivante  : 

Calculé 
Trouvé.       (PrGI'3H^0). 

Praséodyme 4^,45  46j^7 

La  déshydratation  pouvait  d'ailleurs  être  continuée. 

Pour  préparer  l'hjdrate  à  ÔH-^O,  il  convient  donc  d'ar- 
rêter la  dessiccation  avant  que  les  cristaux  du  sel  à  yH^O 
soient  complètement  effleuris;  en  isolant  la  portion  inat- 
taquée, on  obtient  l'hydrate  correspondant  au  sel  de  néo- 
djme. 

Sel  PrCI^H^O.  —  J'ai  indiqué  dans  le  Chapitre  relatif 
à  la  préparation  des  sels  anhydres  comment  j'ai  mis  en  évi- 
dence Texislence  d'un  chlorure  monohydraté  PrCI^H^O. 
J*ai  effectué  quelques  recherches  avec  ce  sel. 

La  composition  de  ce  corps  est  une  conséquence  de  son 
mode  de  production;  j'en  ai  fait  l'analyse  pour  en  vérifier 
la  formule. 

Le  métal  a  été  dosé  sous  forme  de  sulfate  : 

Trouvé.      Calculé  (PrCPH'O). 
Praséodyme... 53, 00  53, 01 

Dans  un  autre  essai,  où  le  chlorure  avait  été  préparé  à 
i4o**  au  lieu  de  110",  le  sel  monohydraté  avait  éprouvé 
un  commencement  de  décomposition,  de  sorte  que  la  te- 
neur en  praséodyme  avait  été  trouvée  un  peu  trop  éJevée  : 

Trouvé.     Calculé  (PrCPH^O). 
Praséodyme 54,  ïo  53, 01 

Le  gaz  chlorhydrique  entraîne  donc  déjà,  très  lente- 
ment il  est  vrai,  la  dernière  molécule  d'eau  à  i4o°. 

Le  sel  monohydraté  se  dissovit  dans  l'eau  rj^ipi dément,^ 
sans  produire,  comme  le  sel  anhydre,  le  bruit  d'un  fer. 
chaud.  Deux  expériences  de  dissolutions  effectuées  au  ca- 
lorimètre sur  les  poids  respectifs  de  18,4772  et  1^630  de 
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J  substance  ont  donné  la  même  valeur  pour  la  chaleur  de 

t  dissolution  à  i8^  : 

■ 

!  Pr  Cl»  H«  Osoi.  H-  Aq  =  Pr  CI»du..  -H  28«^',  9. 

■ 

Propriétés  du  sel  anhydre,  —  J'ai  indiqué  précédem- 
ment les  divers  procédés  suivis  pour  la  préparation  du 
chlorure  anhydre  de  praséodyme,  j'en  ferai  connaître 
maintenant  les  propriétés.  Le  sel  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  vert  assez  faible  qui  fond  au-dessous 
de  1000"  quand  on  la  chauffe  dans  un  courant  de  gazchlor- 
hydrique,  en  formant  un  liquide  de  teinte  plus  foncée, 
presque  noir.  Vers  la  température  de  fusion,  ou  même  au- 
dessus,  la  tension  de  vapeur  du  sel  est  très  faible.  En  le 
maintenant  en  effet  dans  ces  conditions,  on  n'a  pu  subli- 
mer sur  les  parois  du  tube  qu'une  quantité  de  sel  corres- 
pondant à  une  variation  de  poids  négligeable. 

La  température  de  fusion  a  été  déterminée  en  opérant 
comme  je  l'avais  fait  pour  le  chlorure  de  néodyme.  La  li- 
quéfaction commence  avant  que  le  millivoltmètre  marque 
85;  quand  le  produit  est  fondu  et  qu'on  le  laisse  refroi- 
dir lentement,  l'aiguille  reçoit  une  impulsion  à  84  et  re- 
monte par  suite  de  la  solidification  du  sel  surfondu  à  84|* 
On  peut  considérer  la  température  correspondante  comme 
la  valeur  de  fusion  la  plus  probable,  soit  818**,  celle-ci 
restaut  toutefois  un  minimum.  Le  chlorure  de  praséodyme 
a  son  point  de  fusion  plus  élevé  que  celui  du  néodyme  : 

Praséodyme 818° 

Néodyme 780" 

Le  sel  fondu  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
cristallisée,  de  laquelle  se  dégagent  partiellement  de 
longues  aiguilles  avec  des  faces  nettes.  La  déliquescence 
du  sel  n'a  pas  permis  de  déterminer  à  quel  système  appar- 
tiennent ces  aiguilles.  En  tout  cas,  le  chlorure  de  praséo- 
dyme est  identique  comme  aspect,  sauf  la  couleur,  au^ 
chlorure  de  néodyme;  ces  deux  chlorures  sont  certaine- 
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merit  îsomorphres.Ik  ressemblent,  d^ailtetn^s,  fl'une'feçotr 
frappante  à  certaine  variété  d'arragonite  connue  sous  îe 
nom  d^arragonite  bacillaire. 

Densité,  — J'ai  déterminé  la  densité  au  sel  fondn«en 
opérant  dans  le  nitrobenzène  pur  par  la  méthode  classique 
du  flacon.  Deux  expériences  concordantes  ont  donné^ 
comme  moyenne  pour  la  densité  à  1 8% 

correspondant  à  un  volume  moléculaire  de  61^48,  tandis 
que  le  volume  moléculaire  du  chlorure  de  néodyme  a  été 
trouvé  égal  à  69,60, 

Dissoli^ants,  —  J'ai  effectué  de  nombreux  essais  dans  le 
but  de  trouver  d^s  dissolvants  variés  du  chlorure.  J'avais 
en  vue  un  double  but  :  trouver  un  dissolvant  du  chlorure^ 
de  praséodyme  qui  ne  soit  pas  en  même  tenxps  un  dissol- 
vant du  chlorure  de  néodjme,  ou  du  moins  qui  se  pré- 
sente avec  des  coefficients  de  solubilité  très  différents  pour 
les  deux  sels,  et  en  même  temps  chercher  s'il  n'existerait 
pas  un  dissolvant  organique  ionisant,  sans  action  sur  Jk 
métal,  de  manière  à  constituer  une  méthode  de  prépara-, 
tion  de  l'élément  d'une  application  facile.  Je  dois  dire  que^, 
jusqu'ici  je  n'ai  rien  trouvé  de  bien  net  dans  l'une  ou 
l'autre  direction. 

Très  soluble  dans  Falcool,  insoluble  dans  l'éther,  le. 
chlorure  anhydre  ne  se  dissout  ni  à  chaud  ni  à  froid  dans 
les  chlorures  métallôïdiques,  arsénieux^  phosphoreux^ 
stannique,  etc.  Les  carbures  d'hydrogène,  le  chloroforme 
ne  le  dissolvent  pas  davantage. 

La  solution  alcoolique  évaporée  dans  un  espace  clos,  en 
présence  d'acide  sulfurique,  abandonne  un  corps cristaDi se 
constitué  par  une  combinaison  du  chlorure  et  de  l'alcool. 

Un  grand  nombre  de  bases  organiques,  mises  au  coii* 
l«ict  du  sel  à  chaud  ou  à  froid,  ne  l'ont  pas  dissous  d'une 
fa^on  sensible. 
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•Des  essais  oift  été^fait»  avec  Taniline,  la  dimétàylaai*-: 
Hve,  la  toluidine,  l!îsobutylamine,  la  nrétaxylidine,  la  :pi^ 
përidine,  la  diphëny lamine  fondae,  la  nicotine,  etc.  La  t€h* 
Inidine  et  l'aniline  n'en  dissolvent  que  des  traces  ;  la  pbé- 
njlhydrazine  en  dissout  davantage.  > 

J'ai  examinât] 'une  façon  plus  approfondie  l^aotion  de  la 
pyridine,  comme  je  l'avais  ^fait  pour  le  chlorure  de  nëoM 
dyme. 

Le  sel  en  excès  est  abandonné  longtemps  au  contact  .<te 
pyridine  pure  et  sèche,  la  solnfkicm  verdit  et  'msmife^te 
ahrsi  une  dissolution, 

'On  a  dosé  ensuite  dans  un  poids 'connu  de  la  solutioii 
la  quantité  de  praséodyme  contenu  «ous  forme  de  sulfate, 
loo^  de  la  solution  contiennent  à  la  température  ordi«* 
naire  26,10  de^el,  ou  loo^  de  pyrijdine  dissolvent  2^,1 4 
de  sel  anhydre.  Comme  100*  de  pyridine  dissolvent  1^,8 
de  chlorure  de  néodyme,  on  voit  que  Tordre  de  solubilité 
des  deux  sels  est  le  même  aussi  bien  dans  Peau  que  dans 
la, pyridine. 

La  solution  de  pyridine  évaporée  en  présence  d'acide 
sulfurique  a  abandonné  un  produit  vert  qui  n^était  pas 
bien  cristallisé  comme  dans  le  cas  du  néodyme,  mais  pré- 
sentait un  aspect  pâteux.  On  a  cherché  à  arrêter  l'éva- 
poration  avant  l'efflorescence  du  corps,  puis  on  lla.soumhi 
à  l'analyse.  J'ai  trauvé  ainsi,  dans  un  seul  dosage, 

Trouvé.  Calculé  (PrCl»aC* H» Az). 
Praséodyme .  •«..•..••     34 ,  4^  34 ,  6g 

La  combinaison  de  pyridine  formée  parait  donc  conte^ 
nir  2"**^  de  pyridine,  alors  que  le  sel  de  néodyme  dan» 
les  mêmes  conditions  s'est  combiné  avec  3■^®^  « 

La  solution  pyridique  portée  à  l'ébullition  se  trouble 
et  donne  un  précipité  gélatineux  vert  qui  repasse  en  so^ 
hi1»on  par  refroidissement.  Cette  Tem»rque  est  intérêt-' 
stmte^  car  le  précipité  formé  dans  les  mêmes  conditions 
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par  le  néodjrme  ne  se  redissout  pas.  J'ai  rinteûtion  d'exa- 
miner de  plus  près  cette  particularité,  et  de  revoir  éga- 
lement Faction  de  la  phénjlhjdrazine  sur  ces  deux  sels* 

La  quinoléine  ne  dissout  pas  de  praséôdyme  et  ne  se 
combine  pas  avec  le  chlorure. 

Chaleur  de  dissolution  dans  Veau.  —  Le  chlorure 
se  dissout  immédiatement  dans  l'eau  en  produisant  le 
bruit  d'un  fer  rouge,  indice  de  la  grande  quantité  de  cha- 
leur dégagée. 

J'ai  déterminé  la  grandeur  de  cette  chaleur  en  effectuant 
deux  expériences  avec  3oo^  d'eau  et  des  poids  de  substance 
respectivement  égaux  à  2^,2876  et  i^,i3i3.  Les  valeurs 
trouvées,  33^*^,4  et  33^^*, 58,  donnent  une  moyenne  de 
33^*^,9  à  la  température  de  i8®. 

Pr  Gl'soi.  -h  Aq  =  Pr  Gl»di«.  -H  33^»»,  5o. 

Le  chlorure  de  néodyme  avait  donné  une  quantité  de 
chaleur  un  peu  plus  élevée  :  +  35^*^,4. 

La  comparaison  des  chaleurs  de  dissolution  des  hy- 
drates PrGl»7H2  0,  PrCl^H^O  permet  de  calculer  les 
chaleurs  d'hydratation  de  ces  sels 

Pr  G13  7  lit  0.01.  -+-  Aq  =  Pr  Cl'dUs.  H-    5^*1, 3, 
PrCl»    H«Osoi.-i-Aq=:PrCl5dis».  4- 28^*1,9. 

On  en  déduit 

Cal 

PrCl»8oi.  -+-7H'Osoi.  =  PrC137H»Osoi.-+-  18,4, 

PrGl3,oi.  -H    H*Osoi.  =  PrGl3    H«Osoi.-4-    3,2, 

PrGl»H2  0soi.-i-6HiOsoi.  =  PrGlî7H«Osoi.-+- 14,8. 

Alors  que  7H2O  se  fixent  sur  le  chlorure  de  praséodyme 
avec  un  dégagement  de  chaleur  de  i8^''*,4,  6H*0  seule- 
ment se  portent  sur  le  sel  de  néodyme  avec  uji  dégage- 
ment un  peu  plus  élevé,  19^**,  4*  Gomme  les  molécules 
les  plus  stables  partent  dans  les  mêmes  conditions  et,  par 
conséquent,  ont  sensiblement  les  mêmes  pressions  de  dis- 
sociation à  la  même  température,  il  en  résulte  que  leur 
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fixation  correspond  à  une  même  tonalité  thermique,  et 
que,  par  suite,  les  dernières  molécules  d^eau  sont  fixées 
plus  solidementdansle  sel  denéodjme  que  dans  celui  de 
praséodjme.  C'est  ce  que  les  expériences  précédentes  ont 
démontré.  Le  chlorure  de  néodyme  n'est  pas  efflores- 
cent  à  la  température  ordinaire  dans  un  milieu  sec. 

Chaleur  de  formation  du  sel  anhydre.  —  Les  don- 
nées thermiques,  établies  au  cours  de  ce  Mémoire,  per- 
mettent de  déterminer  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
à  partir  de  F  oxyde  anhydre,  ou  bien  encore  à  partir  de 
ses  éléments  si  l'on  y  joint  la  chaleur  de  combustion  du 
métal  mesurée  par  Muthmann  et  Weiss, 

PrGl^oi.H-Aq  =    PrCl^dug. -h  33C-',5, 

Pr«  O'soi.  -*-  6  H  Cldiss.=  2  Pr  Gl3di.8.  -4-  3  H»  Oi,q .  +  loG^-», 2. 

On  en  déduit,  par  l'application  du  principe  de  l'équi- 
valence, 

Pr* O»soi.  -*-  6H Glgaz.  =  2  PrGl»,oi.  -t-  3 H« Osoi.  -+-  ii7^\ 8. 

La  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  néodyme,  à  par- 
tir des  composés  correspondants,  a  été  trouvée  égale  à 
143^**, 2.  Il  est  intéressant  de  comparer  ces  chaleurs  de 
formation  avec  celles  des  autres  chlorures  métalliques 
anhydres  en  les  rapportante  des  quantités  équivalentes 
d'oxydes  contenant  i"'  d'oxygène  : 

Cal 

Baryum 90,  i 

Galcium 64,8 

Praséodyme 49^3 

Néodyme 47  >  7 

Magnésium 34,2 

Le  praséodyme  et  le  néodyme,  dans  la  liste  des  métaux 
classés  suivant  Tordre  des  chaleurs  de  formation  de  leurs 
chlorures  à  partir  des  oxydés,  viennent  se  placer  entre  le 
calcium  et  le  magnésium. 

M.  Brauner  (  ^  ),  en  effectuant  l'ébullioscopie  du  chlorure 

(*)  Brauner,  Proc.  chem»  Soc.,  t..XVJI,  1901,  p.  65. 
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âe  pTaséodjme  dans  Fàlcool  absolu,  a  tk^ouvé  un  poids 
léculaire  en  parfaite  concordance,  aisecla  formule  PrGI.% 
ce  qui  confirme  une  foi&  de  plu&.  la  fonaule:  de  tous  les 
autres  chlorures  d'éléments  rares^ 

-   Propriétés  chimiques.  -*^  Le  chlorurerde  praséodydOfte^ 
comme  il  était  facile  deie  prévoir^  n'est  pas  réductible  pas 
Flr|rdrogène,  celui-ci  c0nstitaera\dbnGL  pour  le  chlorure  un 
VL  inerte  pounm  qu'il  soit  ntgoareusement  sec. 

il  n'en  sera  pas  do  même  die  l'oxjgène  et  de:  l'eau,  le 
iirfaiornre  sera  d'autant  plus  sensible  à  \&vm  action  que  la 
température  sera  plus  élevée^  commecela  résulte  de  la dîsr 
cussion  de  l'équation  d'équilibre. .Aiussi  le  chlorure  comme 
celui  de  néodyme  ne  peut  être  manié  à  haute  température 
que  dans  des- gaz  rigoureuseïnent.secs^\dL:\^\is  faible  pres- 
sion de  vapear  d'eau  dans  les  gaz  ou  vapeurs  circulant 
autour  du  chlorure  amenant  une  décomposition  progressive 
du  sel.  J'insiste,  une  fois  pour  toutes,  sur  ces  précautions 
qui  devront  être  prises  dans  Télude  des  chlorures  de  tous 
lès  métaux  rares. 

Un  courant  d'air  sec  passant  sur  le  ebloTure  fomiit  lia 
décompose  avec  mise  en'  liberté  de'  ^«l  chlorhjdriquey  le 
produit  passe  progressivement  de  Fétat  liquide  à  l'état 
solide  par  suite  de  sa  trafiisformation  en  oxjchlorore  infoi^ 
sible  dans  les  conditions  de  L'expérience.  On  suit  d'ailh 
leurs  les  progrès  de  la  réaction  par  la  changement  de 
teinte,  le  chlorure  fondu  ayant  une  tfeint»  foncée,  tandis 
que  l'oxychlorure  a  une  teinte  claire.  L'bxychlorure  ainsi 
préparé  est  bien,  cristallisé,  il  s 'accumule,  sur  les  parois  de 
la  nacelle  parce  que  le  chlorure  fondu  grimpe  le  long  des 
parois^  attiré  par  les  petites  quantités  d'oxychlorure  fop- 
méisjs  dès  le  début  à,  la.  surface^ 

2*,  2 102  de  sel  ont  éprouvé  une  perte  de  0^,4924  * 

Gakoké. 
TEûJuré.-  (Pra*  en  Pr O  CI  ), 
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D'ailleurs,  l'action  de  l'oxygène  s'arrête  à  l'oxychlorure  ; 

l  en  prolongeant  le  passage  du  courant  pendant  i  heure,.le 

j  poids  d'oxychlorure  n'a  pas  été  modifié. 

!  La  vapeur  d'eau  entraînée  sur  le  chlorure  fondu  par  un 

courant  d^hydrogène  a  produit  exactement  la  même  réac- 
tion avec  le  même  arrêt*  L'oxychlorure  obtenu  se  présente 
avec  le  même  aspect  : 

Trouvé.  Calculé. 

I  Perte .■<....• aa,34  22,261 

Le  chlorure  de  praséodyme  abandonné  pendant  plu- 
sieurs années,  en  tube  scellé,  au  contact  du  chlore 
liquide  n'a  éprouvé  aucune  modification,  il  ne  s'est  pas 
dissous  et  n'a  pas  cristallisé. 

L'action  du  gaz  iodhydrique  sec  permet,  comme  on  Ife 
sait,  de  transformer  un  chlorure  en  iodure;  j^en  ai  fait 
Tapplication  au  chlorure  de  praséodyme.  La  discussion  dé 
^équation  d'équilibre 

Pr  G18«>i.  -f-  3  HIga,.  ;^  Pr  I^oi.  4-  3  H  Clgai.  -+-  Q, 

où  Q  est  négatif  par  analogie  avec  l'équation  semblable  du 
néodyme,  conduit  à  opérer  à  la  température  la  plus  élevée 
possible  et,  d'autre  part,  il  importe  d'éviter  la  fusion  du 
nélange  solide  pendant  la  réaction,  sinon. le, coutact  entre 
le  chlorure,  et. le  gaz  réagissant  devient  imparfait  et  l'ackè- 
Yement  de  la  transformation,  devient  impossible*  L!opé- 
ration  a.  été  conduite,  comme  dans  le  cas  du  néodyme.  J'ai 
^ectué  quatre  opérations  en  ne  chauffant  le  chlorure  q;ae 
lorsque  le  gaz  ijodhydrique  est  rigoureusement,  pur*  La 
conduite  de  l'expérience  est  débiîate.,  il  faut  abaisser  la 
température  à  une  phase  convenable  de  la  réaction  qjai 
•eorrespond  au  passage  par  le  mélange  eutectique  du  ahlo- 
£ure  et  de  l'iodure,.  puis  oa  relève  enssuîte  peu  à  peu  la 
température  de  naianière  à.  suivre  exL  quelque  siorte  les 
coujrbes  de  fusibilité,  du  système  binaire  Pr.GL'  et.  PrP, 
mais  sans  jamais  atteindre  cette  cmoxbe». 
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Les  augmentations  de  poids  trouvées  ont  été  les  sui- 
vantes : 

Calculé. 

I  106,02  » 

II.... 106,40  III,  1 3 

III 107,6a  » 

IV 109,4  » 

Il  est  assez  difficile  d'obtenir  la  transformation  des  der- 
nières traces  d'iodure;  dans  les  deux  premières  expé- 
riences on  n'avait  pas  évité  la  fusion  d'une  petite  quan-^ 
tité  du  mélange.  L'iodure  de  praséodyme  éprouve,  au 
refroidissement,  une  variation  de  teinte  caractéristique 
d'un  changement  d'état. 

J'ai  étudié  de  même  l'action  du  gaz  bromhydrique  qui 
m'a  conduit  à  la  préparation  du  bromure  de  praséodyme, 
à  condition  d'opérer  toujours  avec  les  précautions  indi- 
quées plus  haut.  Pai  fait  seulement  deux  expériences  : 

Trouvé.        Calculé. 

Augmentation  de  poids..     50,7  54, 04 

»  53,75  » 

Dans  la  première,  la  fusion  n'avait  pas  été  évitée  et  Ta 
réaction  n'avait  pas  été  poursuivie;  dans  la  deuxième,  on 
a  répété  le  traitement  jusqu'à  obtenir  un  poids  constant. 

Le  bromure  de  praséodyme  fondu  est  noir,  par  refroi- 
dissement il  cristallise  en  un  amas  d'aiguilles  transpa- 
rentes et  reprend,  à  la  température  ordinaire,  une  teinte 
verte  un  peu  différente  de  la  teinte  verte  du  chlorure 
initial. 

Pour  terminer,  je  résume  les  propriétés  du  chlorure  dé 
praséodyme  établies  dans  ce  Mémoire,  en  les  comparant 
aux  propriétés  correspondantes  du  sel  de  néodyme.  J'in- 
dique également  les  formules  des  corps  nouveaux  préparés 
au  cours  de  cette  étude* 
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Praséodyme.  Néodymc. 

Chaleur     de     dissolution    des 

oxydes    dans   l'acide    chlor- 

hydrique  étendu io6^**,  2  io5*^*,  5 

Solubilité    des    sels    anhydres 

dans  100  d'eau  vers  lô" 108^,9  98^7 

Solubilité    des    sels    anhydres 

dansioodepyridine  versi5°^  2^14  i«,8 

Densité  des  solutions  aqueuses 

saturées  à  i3*» dl^  f,68  ^î*i,74 

Densité  des  sels  anhydres....  û?J« 4,017  c?}«4,i95 

Volumes  moléculaires  des  sels 

anhydres 61,48  59,60 

Températures  de  fusion  des  sels 

hydratés ^..,.     7H«0  io5*-io6<»        6H«0  126*» 

Températures  de  fusion  des  sels 

anhydres 818°  785° 

Chaleur    de    dissolution    dans 

l'eau  des  sels  hydratés 7  H«  0 -t- 5*^*\  3      6H«0-+-7^*,6 

Chaleur  de  dissolution  des  sels 

monohydratés -+-28*^^,9  ? 

Chaleur  de  dissolution  des  sels 

anhydres -i-33<^S  5o  -^Z5^\  40 

Chaleurs  de  formation  des  sels 

anhydres  à  partir  des  oxydes 

-et  du  gaz  chlorhydrique  avec 

formation  d'eau  solide  (rap- 
portées à  Cl») -h49*^*S3  +470.1^^ 

-  De  part  et  d'autre,  on  a  préparé  les  corps  suivants  : 

PrC187H»0  » 

PrGl3  6H«0  NdGl3  6H»0 

PrGl3H«0  NdGl3HîO 

PrGl3  ]VdGl3 

PrGl32G»H5Az?  NdGl33G6H«Az 

PrÔGl  .  NdOGl 

PrI3  Ndl» 

PrBr3  NdBr» 

^nn.  de  Ckim,  et  d^  Phys.,  8«  série,  t.  VIII,  (Juillet  1906.)  26 
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LE  CHLORURE  DE  SimiAMlM-, 

Par  m.  Camille  MATIGNON. 


Le  chlorure  hydraté  de  samBriiim  a  été  préparé  par 
Clève  (*)  sous  Ja  forme  de  grandes  tables  jaunes  de  for- 
mule SmCl'ôH^O.  Je  l'ai  préparé  par  dissolution  de 
l'oxyde  de  samarium  dans  la  solution  chlorhydrique.  On 
l'obtient  cristallisé  soit  par  le  refroidissement  de  sa  solu- 
tion aqueuse  suffisamment  concentrée,  soit  par  évapora- 
tion  à  froîd  de  cette  même  solution.  Il  se  dépose  alors  en 
cristaux  isolés  bien  formés  qui  se  réunissent  ensuite  en 
^  une  masse  de  gros  cristaux  agglomérés  quand  on  poursuit 
l'évaporation..  Ces  cristaux  se  présenteiiit  ^ous  la  forme  de 
belles  tables  un  peu  jaunes,  déliquescentes,  ee  qui  rend 
difficile  leur  étude  cristallographique.  Ils  paraissent  ortho- 
rhombiques.  Examinés  au  microscope  polarisant,  en  lu- 
mière parallèle,  les  cristaux  s'éteignent  suivant  leur  axe 
d'allongement.  La  diagonale  de  la  face  rhombe  corres- 
pondant à  l'extinction  fait  un  aagle  voisin  de  3a®  avec  les 
côtés  du  losange. 

J'ai  efiectué  un  dosage  de  sattlârriim  dàtis  le  sel  obtenu 
et  constaté  qu'il  correspond  bien  avec  le  sel  de  Clève. 
Le  samarium  se  dose  commodément  sous  forme  de  sulfate 
comme  le  praséodyme  et  le  néodyme,  en  prenant  les 
mêmes  précautions.  Le  sel  avait  été  préalablement  essoré 
aussi  soigneusement  que  possible. 

Calculé  Calculé 

Trouvé.        (Sm  =  i48  ).    (  Sm  =  i5o  ). 

Samarium 4i}08  4^,83  ii,i^ 

En  prenant  pour  le  poids  atomique  du  samarium  la  va- 

(»)  Comptes  rendus,  t.  XCVII,  i883,  p.  94. 
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leur  148  qui  avait  été  indiquée  par  Demarçay  (  ^  )  on.trouve 
une  quantité  trop  élevée  pour  le  samarium;  or,  avec  un 
sel  aussi  déliquescent,  une  erreur  ne  peut  se  produire 
que  dans  l'autre  sens;  avec  la  valeur  ancienne  Sm=:  i5<^ 
à  laquelle  sont  revenus  les  chimistes,  la  concordance  est) 
plus  grande  et  Terreur  dans  le  sens  prévu. 

Chaleur  de  dissolution  de  V oxyde  de  samarium  dans 
V acide  chlor hydrique,  —  L'oxyde  de  samarium,  préparé 
et  soumis  aux.  mêmes  traitements  que  les  oxydes  de  néo^ 
dyme  et  de  praséodyme,  se  dissout  assez  facilement  dans 
les  acides  étendus,  quoique,  en  général,  un  peu  plus  len»^ 
tement  que  les  oxj^des  précédents.  La  dissolution  a  été 
effectuée  dans  Soo*^**'  de  solution  chlorhydrique  demi-* 
normale,  vers  16®.  Deux  expériences  avec  des  poids  res- 
pectifs d'oxyde  égaux  à  i  s,  3o8  et  i.S  54^  ont  donné  une  va- 
leur moyenne  de  94^*S 63  par  molécule  d'oxyde  Sm^O^. 

Sm*05  8oL-+-6HGldis«.=  2SinGl3  4ta,.-h3H»Oufl.-+-94C*«,63. 

En  opérant  avec  un  oxyde  provenant  de  la  calcination 
d'un  oxalate  précipité  dan;s  la  solution  du  chlorure,  j'ai 
obtenu  90^*^  au  lieu  de  94^*S6;  la  comparaison  de  ce* 
nombres  montre  la  nécessité  d'éviter  la  formation  de  l'oxar 
lochlorure  qui  apporte  de  Toxychlorure  dans  le  produit 
calciné. 

Cette  valeur  est  notablement  inférieure  à  la  chaleur  de 
dissolution  des  oxydes  de  praséodyme  et  de  néodyme 
106^*^,2  et  io5^*^5;  elle  indique  immédiatement  un  écart 
plus  faible  entre  les  chaleurs  de  formation  de  l'oxyde  et 
du  chlorure  et  manifeste  par  là  même  une  fonction  basique 
moins  accentuée. 

Poids  moléculaire  du  seL  —  La  fixation  du  poids  mo- 
léculaire et  de  la  formule  du  chlorure  de  néodyme  {^) 
entraîne  comme  conséquence  la  formule  des  chlorures. des 

(*)  Comptes  rendus,  t.  GXXX,  1900,  p.  11 85. 
<')  Voir  C€s  Annales,  p.  3i. 
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métaux  voisins,  eu  égard  à  risomorphisme  des  sels  de 
même  acide.  J*ai  tenu  cependaut  à  examiner  la  grandeur 
de  rabaissement  moléculaire  fourni  par  le  sel  en  solution 
aqueuse.  Deux  expériences  ont  été  effectuées  en  me  pla- 
çant dans  les  conditions  indiquées  par  Raoult,  c^est-à-dire 
avec  des  concentrations  susceptibles  de  fournir  un  abais-^ 
sèment  voisin  de  i**.  On  sait,  comme  Fa  montré  Raoult, 
qu'il  existe  pour  de  semblables  concentrations  une  rela- 
tion entre  la  constitution  du  sel  et  l'abaissement,  relation 
identique  d'ailleurs  à  celle  qui  se  retrouve  pour  les  disso- 
lutions infiniment  étendues,  mais  avec  un  coefficient  dif- 
férent pour  chaque  radical  constituant.  J'ai  fait  deux  expé- 
riences, voici  les  détails  pour  l'une  de  ces  expériences  : 

Eau 5o« 

Sm Gi»6H«0 2«,  9625 

5^,925  pour  100  du  dissolvant 

Abaissement  mesuré ï*'î07 

Abaissement  moléculaire  (H  =  364,5).  .65,8 

Dans  une  expérience,  j'ai  trouvé  65, 4,  soit  en  moyenne 
65,6.  Raoult  a  trouvé  les  abaissements  moléculaires  sui-^ 
vants  pour  les  sels  formés  comme  le  chlorure  de  samarium 
par  un  radical  métallique  trivalentet  trois  radicaux  acides 
monovalents  : 

AlGl» 64,5 

GrGl» 65 

(AzO»)3Al 65,4 

SmGl» 65,6 

Si  le  samarium  était  divalent,  la  formule  du  sel  serait 
SmCP4H^0  ®^  l'abaissement  moléculaire  serait  ramené 
à  43, 6.  Or  un  semblable  sel  constitué  par  un  radical  métal- 
lique divalent  et  deux  radicaux  acides  monovalents  devrait 
fournir  d'après  Raoult  un  abaissement  de  20  x  2  +  8  =  48. 
La  concordance  entre  les  nombres  du  Tableau 
et  l'écart  sensible  présenté  poqr  les  deux  derniers  me 
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semblent  apporter  une   vérification  suffisante  à   la   for- 
mule SniCI^ÔH^O. 

Préparation  et  propriétés  du  sel  anhydre»  —  J'ai 
indiqué  dans  un  Mémoire  précédent  (*)  les  différentes 
méthodes  suivies  pour  préparer  le  chlorure  de  samarium 
anhydre.  La  quantité  d'eau  perdue  dans  la  déshydratation 
effectuée  en  milieu  chlorhydrique  a  permis  de  vérifier 
encore  l'exactitude  de  la  formule  de  l'hydrate  Sm  Cl'  6H^O. 
J'ai  d'ailleurs  eu  l'occasion  d'analyser  plusieurs  fois  le 
chlorure  de  samarium  préparé  par  l'une  ou  Taulre  de  ces 
méthodes.  Je  cite  les  résultats  de  quelques-unes  de  ces 
analyses  : 

Trouvé.  Calculé. 

Samarium 58,32;  58,36  58,4; 

Chlore 41)23;  4i  »3o;  4"  ,5o        ^i,Si 

Le  chlorure  anhydre,  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  faiblement  jaune,  peut  être  facilement  fondu  en  le 
chauffant  dans  un  courant  de  gazchlorhydrique;  sa  teinte 
se  fonce  quand  la  température  s'élève  et  devient  brun 
chocolat. 

Le  liquide  épais  qui  résulte  de  la  fusion  se  prend  en 
une  masse  transparenle  de  cristaux  enchevêtrés  de  telle 
sorte  que  la  surface  plane  du  sel  fondu  soit  remplacée  par 
des  aiguilles  bien  formées  émergeant  de  la  masse  sur  une 
longueur  pouvant  atteindre  plusieurs  centimètres. 

L'extrémité  libre  de  ces  aiguilles  présente  des  faces 
bien  nettes  qui  n'ont  pu  être  étudiées  à  cause  de  l'extrême 
déliquescence  du  sel. 

L'ensemble  de  ces  cristaux  rappelle  par  son  aspect, 
d'une  manière  frappante,  la  variété  d'arragonite  connue 
sous  le  nom  A'^arragonite  bacillaire. 

Densité  du  chlorure  anhydre,  —  La  densité  a  été  prise 
dans  le  nitrobenzène  pur  en  utilisant  la  méthode  du  flacon* 


*.«^ 


(  *  )  Voir  ces  Annales,  p.  364. 
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Deux  expériences  ont  donné  la  valeur  moyenne  d\  *=  4^465 
conduisant  à  5^,44  comme  volume  moléculaire.  Le  chlo- 
rure voisin  de  néodjme  avait  un  volume  moléculaire 
de  59,6. 

Température  de  fusion.  —  J'ai  effectué  cette  déter- 
mination en  opérant  comme  je  Pavais  fait  avec  les  chlorures 
anhydres  précédents.  La  température  a  été  trouvée  sensi- 
blement inférieure  à  la  température  de  fusion  des  chlo- 
rures de  praséodyme  et  néodyme  ;  elle  est  voisine  de  686**, 
au  lieu  de  818®  et  785**  pour  les  deux  autres. 

Jusque  vers  1000®,  la  tension  de  vapeur  du  chlorure  est 
extrêmement  faible  et  c'est  à  peine  si  l'on  obtient  après 
I  heure  de  chauffe  un  léger  voile  de  sel  sublimé  corres- 
pondant d'ailleurs  à  un  poids  négligeable. 

Chaleur  de  dissolution  dans  Veau,  —  Le  sel  anhydre 
est  très  solubie  dans  l'eau  :  projeté  en  quantité  un  peu  no- 
table, il  produit  le  bruit  d'un  fer  chaud.  J'ai  effectué  sa 
dissolution  dans  le  calorimètre  en  opérant  dans  5o^**^  d'eau 
vers  17**.  Deux  expériences  ont  été  faites  l'une  avec  3^,473 
et  l'autre  avec  ^^^iii'j  de  substance;  elles  ont  donné 
,37^*^,6  et  37^*^,2,  soit  une  moyenne  de  37^*^,4  par  mo- 
lécule de  sel  anhydre 

SmGl«soi.-H  Aq  -  SmGI3dîs».-f-  ^V^A- 

Chaleur  de  formation  à  partir  de  V oxyde  et  du  gaz 
chlorhydrique ,  —  En  combinant  les  chaleurs  de  disso- 
lution de  l'oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlo- 
rure dans  l'eau,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation 
à  partir  del'oxyde;  je  l'ai  trouvée  égale  à  128^*^,4  * 

Sm203.oi.-h6HGlgaz.=  2SinG18soi.4-3HîOsoL+i28^"S4. 

Solubilité  dans  la  pyridine.  —  Le  chlorure  anhydre 
de  samarium  est  très  solubie  dans  l'alcool  absolu  en  for- 
jgaant  un  composé  d'addition  que  je  n'ai  pas  étudié.  Il  se 
dissout  également  dans  la  pyridine  et  un  simple  essai  dans 
un  tube  indique  immédiatement  que  sa  solubilité  est  plus 
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grande  que  celle  des  chlorares  de  didjme .  Quand  on  porte 
cette  liqueur  à  l'ébullition,  il  se  dépose  anssitdt  un  préci- 
pité gélatineux,  si  bien  <pie  tout  le  liquide  se  prend  en 
masse  et  qu'il  devient  possible  de  retourner  le  tube  sans 
rien  reiiTerser;  par  refroidissement  la  liqueur  redevient 
«laire  et  limpide.  Je  reviendrai  plus  tard  s»r  cette  pro- 
priété étudiée  comparativement  avec  les  chlorures  an- 
hjdres  des  métaux  voisins. 

J'ai  déterminé  la  solubilité  du  sel  dans  la  p^ridine  à  la 
température  ordinaire.  J'ai  prélevé  un  poids  connu  de  la 
solnlion  en  équilibre  avec  le  sel.  puis  j'ai  dosé  la  quantité 
de  samarium  contenu  dans  la  solution.  loo^  de  la  solution 
contiennent  6s  de  chlorure  anhydre,  autrement  dit  loosde 
■pyridine  dissolvent  6s, 38  de  sel. 

Une  autre  portion  de  solution  a  été  maintenue  sous  une 
eloche  en  présence  d'acide  sulfurique  et  l'évaporation  a 
été  arrêtée  quand  les  parties  du  sel  déposées  sur  les  bords 
de  la  paroi  commençaient  à  s'effleurir;  on  a  ensuite  dosé 
le  samarium  : 

Calculé 
Trouvé.     (SmGl'3C>H>Ai). 
Samarium ^9,7  3o,3 

Si  l'on  tient  compte  des  difficultés  que  présente  l'arrêt 
del'évaporation  au  moment  convenable,  on  peut  consi- 
dérer le  résultat  précédent  comme  suffisant  pour  caracté- 
riser l'existence  delà  combinaison  SmCl*3C*H'Az. 

La  concordance  entre  la  formule  de  celle  combinaison 
et  celle  du  néodyme  en  apporte  en  quelque  sorte  la  con- 
firmation. 

Le  chloruFC  de  samarium  ne  se  dissou  t  pas  sensiblement 
dans  la  quinoléine;  il  ne  parait  pas  non  plus  s'y  combiner 
quand  on  l'abandonne  pendant  longtemps  au  contact  de 
la  base. 

Action  du  gaz  ammoniac  ('}.  —  L'action  du  gaz  am- 

{')  Hatiouor  et  THAPfflOT,  Comptes  rendut,  t.  CXL,  igoS,  p.  i4r. 
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moniac  a  élé  éludiée  avec  la  collaboration  de  M.  Trannoy. 
Le  chlorure  anhydre  absorbe  des  quantités  considérables 
de  gaz  ammoniac  dès  la  température  ordinaire  en  aug- 
mentant beaucoup  de  volume  et  prenant  une  teinte  plus 
blanche.  Le  gaz  ammoniac  a  été  desséché  en  lui  faisant 
traverser  successivement  de  longues  colonnes  de  soude 
fraîchement  fondue  suivies  de  colonnes  remplies  de  so- 
dium en  filaments  ou  mieux  encore  remplies  de  sodium 
pulvérisé.  La  dessiccation  par  le  sodium  donne  d'excel- 
lents résultats  toutes  les  fois  qu'on  ne  craint  pas  la  pré- 
sence de  l'hydrogène  dans  le  gaz  ammoniac.  J'insiste  ici 
sur  l'emploi  du  sodium  pulvérisé  comme  agent  de  dessic- 
cation ou  même  comme  agent  chimique  dans  certaines 
réactions.  On  obtient  ce  sodium'en  poudre  aussi  fine  qu'on 
le  désire,  en  le  broyant  à  l'abri  de  l'humidité  avec  une 
certaine  quantité  de  sel  marin  fraîchement  fondu,  le  so- 
dium commence  par  s'écraser  et  la  pulvérisation  se  fait 
mal,  puis,  quand  la  division  commence  à  se  faire,  elle 
progresse  rapidement  et  fournit  à  la  fin  du  sodium  en 
poudre.  On  a  donné  ainsi  au  métal  divisé  dans  un  corps 
inerte,  le  sel  marin,  une  surface  considérable  et  par  suite 
une  puissance  de  dessiccation  du  même  ordre. 

M.  Trannoy  et  moi  avons  étudié  systématiquement  les 
diverses  combinaisons  qui  se  forment  dans  cette  réaction. 
A  cet  effet,  nous  avons  laissé  séjourner  le  chlorure  dans 
un  tube  scellé  avec  du  gaz  ammoniac  liquéfié  préalable- 
ment bien  desséché»  On  a  laissé  partir  lentement  l'excès 
de  gaz  à  l'ouverture  du  tube  suffisamment  refroidi  et  dé- 
terminé par  la  chaleur  la  décomposition  successive  des 
combinaisons  à  leur  température  de  dissociation  sous  la 
pression  atmosphérique. 

Le  tube,  maintenu  d'abord  dans  le  chlorure  de  méthyle 
à  —  23®  jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement  gazeux, 
a  été  porté  progressivement  de  —  23**  à  'igo^  en  mainte- 
nant la  température  constante  quand  un  commencement 
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de  dégagement  d'ammoniac  indiquait  que  l'on  atteignait 
la  température  de  dissociation  de  l'un  des  composés. 

Les  opérations  ont  été  faites  successivement  dans  un 
bain-marie,  un  bain  d'buile  et  un  bain.de  nitrates. 

Le  tube  contenait  primitivement  7^,95o  de  chlorure 
purSmCl'. 

La  substance  ammoniacale  ne  perd  point  d'ammoniac 
quand  on  la  porre  lentement  de  —  23°  à  lo**  (température 
du  laboratoire);  on  pèse  alors  le  tube  qui  la  contient  et 
l'on  continue  à  chauffer.  A  partir  de  i5°  le  gaz  ammoniac 
commence  à  se  dégager  en  indiquant  l'existence  d'une  com- 
binaison dissociable  sous  la  pression  atmosphérique  à  cette 
température.  Le  dégagement  gazeux  se  poursuit  pendant 
5  heures  pour  s'arrêter  définitivement  même  lorsque  la 
température  est  amenée  à  3o®.  On  a  recueilli  i36i*^"*'  de 
gaz  ramenés  à  o°  et  ^6o™"  et  constaté  une  variation  de  poids 
de  18,075.  En  admettant  le  départ  de  AzH'  pour  SmCl', 
on  calcule  i382*"*'  de  gaz  et  une  variation  de  poids  de 
i8,o538. 

La  même  méthode  a  été  appliquée  jusqu'au  départ  com- 
plet du  gaz  ammoniac;  les  résultats  des  observations  sont 
résumés  dans  le  Tableau  suivant  : 


2AzH» 
i5AzH» 
3AzH« 
lAzH» 
iAzH3 
lAzH» 
lAzH» 
•   lAzHs 


Température 

de 
décom  position. 

o        o 
i5-  3o 

4o 
.  76-  84 
io5-ii5 
.  I 55-260 
.  200-210 
.  240-246 
.     375-385 


Perle  de  poids 
de  la.  substance. 

Trouvé.        Calculé. 


1,075 

0,79^ 
1,609 


0,9928 
o,483 


i,o538 
0,7903 
I ,3807 


1,043  i,o538 


i,o538 
0,0269 


Volume  de  AzH* 
recueilli. 

Trouvé.    Calculé, 
cm' 


i36i 
? 

• 

2069 
693 

647 
648 

63o 

661 


cm* 
l382 

io37 
2073 
6g  I' 
691 
691 
691 
691 


Â  la  température  de  385°,  des  fumées  sont  apparues 
annonçant    un    commencement    de    décomposition,    on 
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a.  cessé  l'expérience  avant  le  départ  complet  «le  l'ammo- 
niac comme  l'indiqae  le  dernier  nombre  0,4^3  au  lien 
:de  0,5269. 

Le  poids  de  la  matière  qni  reste  actuellement  dans  le 
-tube  a  été  trouvé  égal  à  8*.  o36  ;  on  y  a  recherché  et  dosé 
l'ammoniaque  restant,  soit  oK,o45.  Ce  poids  additioQuel 
corrige  exactement  le  poids  trop  faible  d'ammoniac 
recueilli  dans  la  dernière  dissociation. 

Trooré.      Calcalé. 
lAzH'...     î75°-385'  o,5a8        0,536g 

EnlÎQ  le  chlorure  de  samarium  anhydre  pèse  ainsi,  à  la 
fin  de  l'expérience,  86,o36 — 8^,045  ^  7',  991  au  lieu 
de  ^*,95o  pesée  initiale.  La  petite  différence  présentée 
par  ces  deux  nombres  peut  tenir  à  des  traces  d'humidité 
absorbées  par  le  chlorure  pendant  ces  longues  manipu- 
lations. 

Le  chlorure  de  samarium  forme  donc  avec  le  gaz  am- 
moniac huit  combinaisons  dissociables  sous  la  pression 
atmosphérique  à  des  températures  voisines  des  tempéra- 
tures indiquées  en  t  : 

t.  T.  Q. 

•  0  c^ 

SmCl'        AiH> 375        648        2o,7 

2AiH> ajo        5i3        16,4 

3AiH» aoo        475        i5,i 

4AiH» i55        428        i3,7 

5AzU> io5        378        12,1 

8AzH« 76        349        II, a 

9,5AzH> 40        3i3        10,0 

U,5AzHs'. i5         288  9,2 

En  appliquant  la  loi  de  constance  de  la  variation  d'en- 
tropie relative  aux  combinaisons  ammoniacales,  telle 
qu'elle  a  été  énoncée  et  vérifiée  par  l'un  de  nous  (  '  ),  on 
déduit  immédiatement  de  la  connaissance  des  tempéra- 
tures absolues  de  dissociation  T  la  chaleur  dégagée  Q 

O  Comptej  rendus,  t.  CXXVIII,  iBgg,  p.  lOÎ. 
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daDS  la  formation  de  ces  combinaisons  à  partir  de  i' 
gaz  ammoniac. 

SmCl'                 -h  AiH»=SmCl'          AzH>  +20' 

AzH>-)-  AzH'=  îAzH'  +16, 

2AîH>-i-  AiH'=  3AiH^  +r5, 

3AiH'+  AïH3=!  4AzHs  -t-i3, 

4AzHs+  AzHa=  5AzH'  -1-12, 

5AzH>-H  ÎAzH3=  8AzH'  +33, 

8AïH'+i,5AiH'=  9,5AïHs  ^.,5 

9,SAzH«-(-  2AzH»=              ii,5AzH'  -+-18, 

On  ne  retrouve  pas  ici  l'analogie  si  étroite  enLi 
h;ydrates  et  les  combinaisons  ammoniacales.  Le  con 
SmCl'ÔH^O  n'a  pas  son  correspondant  dans  la 
ammoniacale,  SmCl'AzH'  correspond  au  monohj 
SmCl^H^O  préparé  par  l'un  de  nous  ('). 

Comme  toujours,  la  vitesse  des  réactions  dissoci 
a  augmenté  avec  la  température.  A  1 5"  et  à  3^5 
exemple,  le  départ  de  quantités  égales  d'ammoniac 
respectivement  2  heures  et  demie  et  une  demi-heure 

La  molécule  de  chlorure  de  samarium  fixe  ainsi  I 
ammoniac  en  dégageant  l'énorme  quantité  de  et 
de  147'"''';  dans  les  mêmes  conditions  le  chlorure  de 
djme  dégage  147''^', 5.  Les  combinaisons  ammonii 
pour  les  deux  chlorures  ne  se  correspondent  pas 
tement,  on  a  les  deux  séries  suivantes  : 

SrnCl»          AzHî  NdCI»      AzH» 

aAzHs  aAzHa 

3AeH'  

4 AzH»  4 AzH» 

5AiH*  5AzH> 

SAzH>  SAzH> 

9,5AzH»  

iiAzHa 

ii,5AzH'  

iiAzH! 

(')  Complet  rendus,  t.  XXXIV,  190a,  p.  i3o8. 


jouterai  une  dernière  remarque.  La  simplicité  des  for- 
iles  de  ces  combinaisons  d'addition  s'accorde  parfaite- 
;nl  avec  la  trivalence  des  mëtaiiT;  si  ces  mêmes  métaux 
lient  divalents,  les  composés  précédents  auraient  des 
:niules  beaucoup  plus  compliquées. 
L'exemple  précédent  démontre,  une  fois  de  plus,  la 
nsibilité  des  méthodes  physiques  pour  la  résolution  de 
rtains  problèmes  chimiques. 

L'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  samarium 
température  plus  élevée  conduit  à  la  préparation  d'un 
uveau  chlorure  de  samarium,  le  chlorure  samareux. 
Action  de  l'hydrogène.  —  Le  gaz  hydrogène,  qui  était 
ns  action  à  température  élevée  sur  les  chlorures  anhydres 
praséodyme  etde  néodyme,  réduit  au  contraire  le  chlo- 
re samarique  Sm  O'  à  l'état  de  chlorure  samareux  SmCI*. 
Action  de  l'oxygène  et  de  la  vapeur  d'eau.  —  L'oxj- 
ne  et  la  vapeur  d'eau  décomposent  le  chlorure  de  sama- 
im  en  formant  un  oxychlorure  bien  cristallisé  SmCiO. 
n  obtient  ce  corps  en  belles  lamelles  brillantes  micacées 
land  on  arrête  la  transformation  avant  la  fin,  l'oxychlo- 
re  parait  se  dissoudre  dans  le  chlorure  de  samarium 
ndu,  et  cristallise  par  refroidissement.  Quand  on 
prend  la  masse  par  l'eau,  le  chlorure  se  dissout  tandis 
le  l'oxychlorure  reste  dans  l'eau  sous  forme  de  paillettes 
gentées  très  brillantes.  Ces  paillettes  sont  constituées 
T  des  tables  rhomboïdales  et  rectangulaires  agissant  sur 
lumière  polarisée. 

On  obtient  encore  rapidement  cet  oxychlorure  non 
istallisé  en  chaufTant  simplement  en  moutle  le  chlorure 
'draté.  J'ai  dosé  le  samarium  sous  forme  de  sulfate, 
ttaque  est  très  pénible  et  exige  une  pulvérisation  préa- 
l)le  du  produit;  il  est  bon  d'ailleurs  de  renouveler  plu- 
îurs  fois  l'attaque  en  procédant  lentement.  Tous  les 
isages,  dans  ces  conditions,  concordent  avec  la  Ibr- 
uleSmCIO. 
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Samarium 


Trouvé. 

Calculé 

74, 4o 

74,44 

74,21 

» 

75,00 

» 

Le  dernier  dosage  a  été  effectué  en  attaquant  l'oxychlo- 
rure  par  un  mélange  de  carbonates  alcalins,  tenant  compte 
de  la  partie  restée  inattaquée  et  précipitant  le  samarium 
par  l'oxalate  d^ammoniaque  dans  la  partie  soluble.  Le 
samarium  était  définitivement  pesé  sous  forme  d'oxyde 
après  calcination  de  l'oxalate. 

Action  de  l'acide  iodhydrique.  —  Le  chlorure  de 
samarium  a  été  chauffé  dans  un  courant  de  gaz  iodhy- 
drique  bien  piir  et  sec  de  manière  à  éviter  autant  que 
possible  la  fusion.  Toutes  les  précautions  qui  avaient  été 
prises  dans  le  traitement  semblable  des  chlorures  de  pra- 
séodyme  et  de  néodyme  ont  été  répétées  ici. 

0^,6418  de  chlorure  ont  éprouvé  les  augmentations  de 
poids  suivantes  : 

Trouvé.      Calculé. 

Après  I  heure  et  demie.. .     o*, 565o  88, o3       107,00 

»  ...     o',6553         102, 10  » 

Pour  activer  un  peu  la  réaction,  il  faut  chauffer  autant 
que  possible  sans  atteindre  la  fusion.  Dans  le  dernier 
traitement,  une  portion  assez  faible  avait  fondu  à  l'extré- 
mité de  la  nacelle,  elle  a  été  séparée  du  reste  de  la  masse 
avant  de  chauffer  une  troisième  fois  dans  l'acide  iodhy- 
drique. 

Après  ce  dernier  traitement  l'iodure  a  été  analysé;  on  y 
a  dosé  Fiode  et  le  samarium  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode 71,2  7*, 7^ 

Samarium 28,3  28,24 

Chauffé  vers  800**,  l'iodure  est  absolument  noir;  quand 
la  température  s'abaisse,  il  devient  successivement  rouge 
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^-îque  très  fon«é,  ensnite  rouge  orangé  foncé  et  enfin  à  la 
mpérature  ordinaire  orangé  très  clair.  Les  variations  de 
inte  se  reproduisent  en  sens  inverse  quand  on  le  chauffe. 

Il  n'esiste  aucune  température  pour  laquelle  le  chan- 
itneut  de  teinte  soit  instantané,  comme  le  fait  avait  été 
)QStalé  pour  l'iodure  de  néodyme. 

On  peut  reconnaître  facilement  la  température  à  laqoelle 

gaz  iodhjdrique  commence  à  réagir,  il  transforme  d'a- 
3rd  les  parties  de  chlorure  situées  à  la  surface  en  même 
;mps  que  la  teinte  se  fonce  en  très  pen  de  temps. 

Daqs  une  premièFe  préparation,  on  avait  chauffé  de 
anière  à  fondre  tout  le  produit,  la  transformatioo. avait 
é  contiouée  avec  le  mélange  liquide  ;  dans  ces  condilionE, 

l'action  iodurante  du  gaz  iodhydriqne  se  superpose  une 
îtion  réductrice  de  sorte  qu'itm  obiient,  après  refroidis- 
iment,  une  masse  fondue  oon  komogéne  qui  cootiefitr 
[land  la  transformation  n'est  pas  complète,  un  mélange 
i  chlorures  samarique  et  samareux  et  d'iodures  samiH 
!us  et  samarique.  Je  reviendrai  d'ailleurs  sur  cet  îodure 


Action  de  H*  S.  —  Le  chlorure  anhydre  chauffé  dans 
a  courant  de  H='5  bien  sec  se  décompose  peu  à  peu  avec 
irmation  d'acide  chlorhjdrique.  Le  produit  donne  d'abord 
a  corps  jaune  qui  se  transforme  ensuite  en  un  corps  brun 
incé,  ce  corps  est  le  sulfure  de  samarium.  Le  corps  jaune 
itermédiaire  est  sans  doute  un  sulfochlorure  correspon- 
inl  à  l'ox^chlorure,  A  la  fin  de  l'expérience,  on  retrouve 
corps  brun  recouvert  par  endroits  d'une  couche  très 
lince  d'un  corps  jaune,  peut-être  est-ce  un  oxysulfure 
isultant  sans  doute  de  l'intervention  d'un  peu  d'eau.  Il 
>l  en  effet  assez  difficile  d'obtenir  un  courant  rapide  et 
folongé  de  gaz  sulfhjdrique  sans  qu'il  y  ait  en  même 
mps  apport  d'oxygène  ou  d'une  petite  quantité  d'eau 
ant  la  présence  fiait  toujours  par  se  manifester  à  la 
rngue   sur  des  produits  aussi   sensibles  aux  i 
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traces  d'humidité.  i«,8687  de  chlorure  ont  donoé  à  h 
de  l'expérience  un  poids  de  18,44^6. 

Calcalé 
Trouvé.        [Sma'enSia'S'J. 
Perte  de  poids.  ...     aa,58  22,80 

2SmCl«^.-h3H'S^.=  Sin»S»,oi.-î-6HClg,z. 

La  perte  de  poids  est  un  peu  inférienre  à  la  quai 
théorique.  Dans  le  corps  brnn  ainsi  obtenu  on  a  dof 
soufre  en  oxydant  le  sulfure  par  le  brome  en  présenci 
l'eau.  Les  dosages  du  soufre  sont  un  peu  faibles,  i 
passe  ici  ce  que  nous  avons  déjà  constaté  avec  le  sul 
de  néodjme.  On  a  trouvé  : 

Tronvé,  Calculé 

■^—   -        ^i ■  (Sm'S'J. 

Soufre 22,47      23,61       a3,68  a4,a4 

On  voit  que  le  sulfure  n'est  pas  encore  tout  à  fait 
coBime  le  laissait  voir  d'ailleurs  la  très  mince  couche  1 
corps  jaune  qui  se  remarquait  en  certains  pointa  d 
surface. 

Action  de  PH^.  —  On  a  remplacé  dans  l'expérîi 
précédente  le  gaz  sulfhydrique  par  Phydrogène  p 
phoré,  dans  le  but  de  voir  s'il  serait  possible  d'obi 
dans  ces  conditions  du  phosphnre  de  samarium.  Nou 
ooattaissons,  en  effet,  aucuiM  donnée  sur  les  chaleur 
formation  des  pbosphures  et  il  était  difficile  de  se  re 
compte,  a  priori,  des  chances  de  réussiie  de  cet  e 
L'hjdrogèoe  phosphore  est  pi>éparé  par  la  méthode 
M.  Fonzes-DiacoB  (')  et  moi  (^)  avons  indiquée  «n 
lisant  le  phosphnne  d'ahiimnïum  ;  on  obtient  sins 
courant  de  gaz  bien  régulier.  Deux  essais  ont  montré 
n'y  avait  pas  formation  de  phosphore  dans  ces  conditi 
mais  réduction  du  chlorure  de  samarium  avec  forin: 

(■)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  i3i4- 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  tîgi. 
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sel  samareux  ;  l'hydrogène  phosphore  intervenant  dans 
réaction  uniquement  par  son  hydrogène. 
En  résumé,  j'ai  étudié  les  principales  propriétés  phy- 
[ues,  chimiques  et  thermochimiques  du  chlorure  de 
[narium  anhjrdre.  Je  résume  ces  propriétés  eu  les  grou- 
nt  à  côlé  des  propriétés  semblables  des  sels  de  néo- 
me  et  praséodyme. 

Sa  mari  u  m.    Néodyme.   Praséodyine. 
aleur    de    dissolutioD     des 
>xydes  dans  l'acide  chlor- 

lydrique  éteodu 94*^',6       io5'^',5         io6<^',a 

nsité  des  sels  anhydres  cf|*.  4,465  4, '95  4,»i7 

lûmes  moléculaiies  des  sels 

inhydres 57,44  59,6o  6i,48 

mpératures   de  fusion    des 

■els  anhydres GS^'  785°  818° 

lubilité    dans    100   de   pyri- 

iine  vers  i5" 6«,38  i«,8  2',i4 

aleurs    de   dissolution    des 

els  anhydres  dans  l'eau. .. .     +37*=",4        35*^',4o         3ï<^',5o 

aleurs    de    formation    des 

:hlorures  à  partir  des  oxydes 

:t  du  gaz  chlorhydrique  avec 

brmation  d'eau  solide  (rap- 

lortées  à  CI') -i-4a*^',8       47*^17  49'^i3 

Enfin  je  donne  les  formules  des  corps  préparés  au  cours 
présent  travail,  avec  les  formules  des  composés  ana- 
;ues  pour  le  néodyme  et  le  praséodyme  ; 

SmCI»6H«0  NdCl«6H»0  PrCI'7H*0 

SmCl'H'O  NdCl'H'O  PrCl'H'O 

SmCl»  NdCt*  PrCI' 

SmCI'3C'H»A2  HdCl»3G»H'Ai  PrCI»  2C'H»AbÎ 

SmOCl  NdOCl  PrOGl 

SmP  Ndl'  PrP 

Sm'S'  Nd'S*  Pr'S» 


r 
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LE  CIILORURB  SAMAREIX; 

Par  mm.  Camille  MATIGNON  et  E.  GAZES. 


Tandis  que  les  chlorures  de  praséodjme  et  de  néodvme 
sont  irréductibles  par  l'hydrogène  à  la  température  de 
1  ooo**  (^),  le  chlorure  de  samarium  perd  lentement  un 
atome  de  chlore  et  se  transforme  en  un  chlorure  infé- 
rieur, le  chlorure  samareux  (^), 

Préparation  par  l'hydrogène.  —  On  opère  dans  un 
tube  épais  en  verre  d'Iéna,  car  la  réaction  exige  une  tem- 
pérature assez  élevée  pour  se  produire.  On  reconnaît  que 
la  réduction  commence  à  la  teinte  noire  que  prend  le 
chlorure  porté  à  une  température  inférieure  à  son  point 
de  fusion.  Si  l'on  cherche  à  ne  pas  s'écarter  de  la  tempé- 
rature de  réaction  commençante,  le  mélange  des  deux 
chlorures  samareux  et  samarique  atteint  bientôt  une  pro- 
portion pour  laquelle  le  point  de  fusion  est  égal  ou  infé- 
rieur à  cette  température.  On  ne  peut  donc  pas  éviter  la 
fusion  et,  par  suite,  Ja  réaction  ne  peut  être  conduite  que 
très  lentement.  C'est  un  premier  inconvénient  auquel 
vient  s'ajouter  la  difficulté  de  faire  circuler,  pendant 
5  ou  6  heures,  un  courant  d'hydrogène  en  évitant  toute 
trace  d'oxygène.  Le  liquide  noir  épais  qui  apparaît  après 
la  fusion  bouillonne  par  suite  du  départ  du  gaz  chlorhy- 
drique,  de  sorte  qu'il  devient  difficile  d'éviter  des  pro- 
jections quand  on  opère  sur  des  quantités  de  matières  un 
peu  notables. 

Le  chlorure  à  réduire  est  placé  dans  une  nacelle  de 
porcelaine  ou  mieux  dans  une  nacelle  de  platine  qui  peut 
se  déformer  et  faciliter  par  suite  la  séparation  du  chlo- 

(*)  Ces  Annales,  pages  34  et  398. 

(^)  Matignon  et  Gazes,  Bulletin  de  la  Société philomathique,  ^*  sé- 
rie,  t.  VI,  1904,  p.  269;  Comptes  renduSy  t.  CXLII,  1906,  p.  83. 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,^  8*  série,  t.  VIII.  (Juillet  1906.)  27 
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rure  samareux  des  parois  de  la  nacelle.  Il  vaut  mieux 
opérer  sur  une  quantité  de  chlorure  assez  faible  à  cause 
<le  la  lenteur  de  la  réduction,  laquelle  paraît  peu  éloignée 
des  conditions  limites  de  sa  possibilité. 

Dans  une  première  opération,  .0^,5262  de  SmCl'  ont 
perdu  0^,0789;  dans  une  deuxième,  0^,2725  ont  aban- 
donné 08,0877.  Les  résidus  analysés  ont  donné  les  valeurs 
suivantes  en  chlore  et  en  samarium  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  SmCP. 

Chlore 82, 12         82,11  82,12 

Samarium...     67,98        67,84  67,87 

Les  pertes  de  poids  concordent  également  avec  la  trans- 
formation de  SmCl^  en  SmCl^  : 

Perte  trouvée.       Calculée. 

r 14, 04  i3,8a 

II 18,88  » 

La  réaction  qui,  dans  les  conditions  où  elle  se  produit, 
«st  réversible,  peut  s'écrire 

SmGl'-HiHï;^SmGl*H-HCl. 

Dans  une  troisième  expérience,  on  a  obligé  le  gaz  hy- 
drogène chargé  de  gaz  chlorhydrique  à  barboter  à  la  sortie 
du  tube  dans  un  tube  absorbant  contenant  une  solution 
alcaline;  on  a  reconnu  que  la  quantité  de  gaz  chlorhy- 
drique produit  était  bien  en  relation  avec  la  diminution 
du  poids  de  chlorure  samarique. 

A  cette  action  de  l'hydrogène  sur  le  chlorure  se  rat- 
tachent également  les  actions  du  phosphure  d'hydrogène 
gazeux  et  du  gaz  iodhydrique  à  liante  température.  Ces 
deux  gaz  sont  décomposés  ou  dissociés  à  température  suf- 
fisamment élevée  en  hydrogène  et  vapeurs  du  métalloïde 
combiné  ;  cet  hydrogène  réagit  alors  sur  le  chlorure  et  le 
réduit.  Comme  le  phosphore  ne  décompose  pas  le  chlo- 
rure, il  en  résulte  que  le  phosphure  d'hydrogène  se  com- 
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porte  comme  l'hydrogèiie  lui-même,  c'est  ce  qu'il  a  été 
possible  de  constater  dans  deux  essais.  L'acide  iodhj-^ 
-drique  transforme  le  chlorure  en  iodure  avant  de  le  r^-p 
duire  ;  si  donc  la  température  n'est  pas  trop  élevée,  il  est 
possible  de  limiter  là  son  action  comme  je  l'ai  montré  ; 
mais  en  chauffant  davantag^e  on  obtient  un  mélange  com- 
plexe des  chlorures  et  iodures  samareux  et  samariques« 
Si,  en  effet,  on  examine  la  masse  fondue  arrêtée  avant  sa 
^îomplète  transformation,  on  y  distingue  niettement  das 
parties  jaune  clair  et  d'autres  parties  rouge  brua.  Ces 
dernières  parties  exposées  à  l'air  prennent  immédiate-r 
ment  la  teinte  rouge  sang  du  chlorure  samareux. 

Préparation  par  AzH*.  —  Nous  avons  pensé  aeitiver 
la  réduction  en  remplaçant  l'hydrogène  parle  gaz  ammor 
niac.  Cette  substitution  présente  un  double  avantage*  Là 
vitesse  de  la  réaction  est  légèrement  augmentée  et  eo 
outre  le  gaz  ammoniac,  liquéfié  et  abandonné  longtemips 
4i:tt.  contact  de  la  potasse  ou  de  la  soude  fondue,  présiente 
toutes  les  garanties  de  dessiccation  indispensables  bu  juat 
niement  des  chlorures  anhydres  des  métaux  rares. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  laisse  refroidir  le 
ehlorure  dans  l'hydrogène  pour  éviter  la  formation  de 
composés  d'addition  avec  l'ammoniaque.  Le  chlorure  sa- 
mareux reste  seul  dans  la  nacelle  séparé  du  chlorure 
d'ammonium  volatil  : 

3SmCl3H-4AzH3=3SmGl2-f.3AzH*GlH-Az.. 

Je  cite  quelques  analyses  du  chlorure  samareux  ainsi 
préparé,  en  faisant  remarquer  qu'il  est  toujours  difficile 
d'éviter  la  formation  de  traces  d'oxychlorures  et  que 
la  réduction  complète  reste  encore  lente  avec  l'ammo- 
niaque. 


Chlore . . 
Samarium 


Trouvé.  Calculé  SmCl^ 
32,6  3ii,i2 

32,9'  » 

65,43  67,87 

65 ,01  » 
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Le  samarîum  a  été  isolé  des  liqueurs  où  le  chlore  avait 
été  précipité  en  formant  l'oxalate  peu  soluble.  Ce  pro- 
cédé de  dosage,  comme  nous  le  verrons  par  la  suite,  ne 
comporteras  une  bien  grande  précision,  il  donne  tou- 
jours des  valeurs  trop  faibles. 

Préparation  par  l'aluminium.  —  Nous  avons  cher- 
ché à  améliorer  la  préparation  de  cet  intéressant  chlorure 
en  enlevant  l'atome  de  chlore  par  l'aluminium.  Ce  der- 
nier métal  n'occupe  pas,  il  est  vrai,  une  place  aussi  avan- 
tageuse dans  la  classification  des  chlorures  rangés  suivant 
la  grandeur  de  leur  exothermicité  que  dans  la  liste  des 
oxydes;  autrement  dit  son  affinité  pour  l'oxygène  est  re- 
lativement plus  grande  que  pour  le  chlore.  Néanmoins,  il 
peut  remplacer  l'hydrogène  avec  bénéfice  pour  l'enlève- 
ment du  troisième  atome  de  chlore  à  la  molécule  sama- 
rique  ;  car  le  chlorure  d'aluminium  est  irréductible  par 
l'hydrogène.  L'expérience  a  vérifié  ces  prévisions.  La  vo- 
latilité du  chlorure  d'aluminium  rend  l'opération  particu- 
lièrement commode  : 

3  Nd  G18  +  41  =  Al  G13  +  3  Nd  Gl«. 

Il  reste  un  résidu  constitué  par  le  sous-chlorure  pur  si 
l'on  emploie  l'aluminium  en  quantité  théorique  et  à  l'état 
pur.  Nous  nous  sommes  servi  de  poudre  d'aluminium 
fraîche  et  non  oxydée,  après  l'avoir  préalablement  dé- 
graissée par  plusieurs  digestions  avec  la  benzine  ou  Féther 
de  pétrole,  tous  deux  bien  secs,  de  manière  à  ne  pas  trans- 
former en  alumine  une  partie  de  la  poudre.  Le  mélange 
est  toujours  fortement  chauffé  dans  un  courant  lent  d'hy- 
drogène sec.  Si  cet  hydrogène  réduit  un  peu  de  chlorure,, 
l'acide  chlorhydrique  qui  en  résulte  agit  sur  l'aluminium 
et  l'état  final  est  le  même  que  s'il  n'y  avait  pas  interven- 
tion d'hydrogène  : 

3SinGl3-f-  3H  =  3SmGl«-h  3HG1 
3HGl-h  Al  =  AlGl3-h3H. 

Il  reste  bien  entendu  que  le  mélange  de  chlorure  avec 


LE  chlorure:  ! 
la  quantitë  calculée  de  poudre  d'aluminium  doit  être  a 
intime  que  possible  et  réalisé  cependant  en  se  metta 
l'abri  de  toute  interveation  d'humidité. 

Un  dosage.de  samarium  sous  forme  d'oxalate  a  do 
la  valeur  suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

Samarium 66,i  67,8 

Le  dosage  sous  forme  d'oxaiaie  a  toujours  fourni 
nombres  trop  faibles. 

Si  une  petite  quantité  d'eau  vient  à  pénétrer  daE 
lube  pendant  la  réaction,  elle  détruit  une  quantité  é' 
valente  de  chlorures  samareux  ou  samarique  en  les  tri 
formant  en  oiychlorure. 

SmCl'-i-H»0  =  SmC10  +  aHCl, 
SraCl»+H'0=:  SmClO-i-HGl-t-H. 

L'oxygène  introduirait  les  mêmes  impuretés  : 
SmCl'+0  =  SmCIO  +  C[», 
SmCl'-i-O  =  SmG10  +  a. 

En  fait,  dans  beaucoup  d'opérations,  on  a  obtenu  des  tra 
d'oxychlorure  qui  avait  cristallisé  dans  le  chlorure  fon 
Dosage  du  samarium  dans  un  mélange  des  ti 
métaux  praséodyme,  néodyme,  samarium.  —  Il  rési 
des  faits  précédents  que,  si  l'on  chauffe  dans  l'hjdrog 
ou  dans  l'ammoniac  un  mélange  des  trois  chlorures 
hydres  de  praséodyme,  néodyme  et  samarium,  ce  deri 
seul  sera  réduit  et  ramené  à  l'état  de  chlorure  samarei 
la  diminution  du  poids  après  la  iin  de  la  réaction  s 
proportionnelle  à  la  quantité  de  samarium.  Il  sera  io 
ressani  de  voir  si  le  gadolinium  qui  avoisine  le  samari 
de  l'autre  côté  est  susceptible  de  fournir  dans  les  méi 
conditions  un  sous-chlorure.  Daus  tous  les  cas,  en  com 
nant  cette  réaction  avec  le  fractionnement  de  MM.  Urh 
et  Lacombe  (')  en  présence  du  bismuth,  la  séparation 
samarium  deviendra  facile. 

(')  Urbain  et  Lacombe,  Comptes  rendus,  1.  CXXXVHI,  1904,  p. 
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Propriétés  du  chlorure  samareux, —  Le  chlorure 
samareuï,  par  la  fusion  duquel  on  est  toujours  passé  pour 
le  préparer,  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristal- 
line brun  foncé,  dont  la  poudre  est  rouge  bruu.  Examinée 
au  microscope,  cette  poudre  est  rouge,  transparente  et 
cristalline.  Le  sulfure  de  carbone,  le  benzène,  le  toluène, 
le  chloroforme,  la  pyridine,  etc.  ne  dissolvent  pas  le  chlo- 
rure samareux.  L'alcool  absolu  qui  dissout  si  facilement 
le  chlorure  samarique  ne  dissout  pas  le  sons-chlorure  et 
reste  sans  action  sur  lui  à  la  température  ordinaire. 

Le  chlorure  samareux  est  immédiatement  solable  dans 
Peau  en  donnant  une  liqueur  rouge  bruii  très  foncée  ;  cette 
coloration  persiste  et  disparaît  assez  lentement  si  la  liqueur 
n'est  pas  agitée  en  même  temps  qu'on  aperçoit  un  déga- 
gement gazeux.  Si  l'on  agite  la  liqueur,  la  décoloration 
est  presque  inunédiate. 

Quand  la  coloration  est  disparue,  la  liqueur  est  trouble 
et  contient  en  suspension  un  précipité  blanc  immédiate- 
ment soluble  dans  les  acides  chlorhydrique  ou  azotique 
étendus.  Ainsi  la  disparition  de  la  teinte  foncée  entraîne 
avec  elle  la  formation  d'un  précipité  et  le  dégagement  d'un 
gaz.  Ce  gaz  est  de  l'hydrogène.  Nous  avons  eu  l'occasion 
d'en  faire  plusieurs  fois  l'analyse  eudiométrique. 


Première  analyse, 

cm"  . 

Gaz 3,4 

Oxygène  ajouté 2,12 

Après  l'étincelle. . .  i o ,  82 

Après  absorption  par  la  potasse  ....  0,82 
Après  absorption  par  l'acide  pyrogal- 

lique o ,  26 

Ojcl  en  déduit  : 

Oxygène  restant o,56 

Oxygène  combiné • i ,  56 

Hydrogène  correspondant 3, 12 

.  Hésidu  calculé * o,a8 
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Le  gaz  est  donc  bien  de  l'hydrogène  mêlé  avec  un  peu- 
d'air. 

Deuxième  analyse. 

cm' 

Gaz 1,8 

Oxygène  ajouté 4,9 

Après  l'étincelle 4îO 

Après  absorption  par  la  potasse..  4)0 

Après  absorption  par  Tacide  pyro-  )      résidu 
gallique, (  très  faible 

On  en  déduit  : 

Oxygène  restant 4*^"'?  o 

Oxygène  combiné 0,9 

Hydrogène  correspondant j ,  8 

Résidu  calculé 0,0 

Le  gaz  qui  se  dégage  est  donc  bien  de  l'hydrogène. 

Quant  au  précipité  formé,  il  est  constitué  par  de  la  sa- 
marine  soluble  immédiatement  dans  les  acides  ;  le  chlore 
est  tout  entier  dans  la  solution.  On  comprend  maintenant 
le  mécanisme  du  phénomène;  le  chlorure  samareux  se 
dissout  immédiatement  dans  l'eau  en  y  donnant  une  solu- 
tion de  teinte  foncée  en  rapport  avec  la  coloration  du  sel 
lui-même,  puis  le  chlorure  décompose  l'eau  plus  lente- 
ment en  dégageant  de  l'hydrogène,  tandis  que  les  parties 
de  la  solution  en  contact  avec  lui  absorbent  sans  doute 
l'oxygène.  C'est  du  moins  l'explication  qui  s'accorde  avec 
la  rapidité  de  la  décoloration  quand  on  agite  à  l'air  la  so- 
lution. On  peut  donc  avoir  simultanément  les  deux  réac- 
tions suivantes  qui  conduisent  au  même  état  final  : 

6SmGl«-+-3H«0  =  4SmGl3-4-Sm2  03Aq4-3H«, 
6SmGl«H-30  =  4SmG18-i-Sm8  08Aq. 

Quand  on  ajoute  un  peu  d'acide  azotique  à  la  solution 
rouge  qui  vient  d'être  obtenue,  la  liqueur  se  décolore 
immédiatement,  en  même  temps  qu'il  y  a  dégagement  de 
vapeurs  ni tre uses.  On  n'obtient  plus  le  précipité  de.sama- 
rîne  qui  reste  dissoute  à  la  faveur  de  l'acide  nitrique. 


.«■y 
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i  on  fiipose  à  l'air  Je  chlorure  sainareiix,  il 
lidement  l'humiditë  de  l'air,  se  dissout  dans  l'eau 
et  la  solution  qui  l'enveloppe  lui  donne  rapide- 
le  teinte  rouge  sang,  ensuite  la  décomposition 
ite  se  produit  et  à  la  longue  il  reste  de  la  sama- 
réguée  de  la  solution  de  chlorure  samarique. 
:  ammoniac  se  fixe  à  froid  sur  le  chlorure  sama- 
donnant  des  composés  d'addition  qui  n'ont  pas 
es. 

ration  de  samariumpur  à  partir  d'un  mélange 
nt  du  praséodyme  et  du  néodyme.  —  Un  mé- 
sel  des  trois  métaux  précédents  peut  être  irans- 
:ilement  en  chlorures  anhydres  par  l'une  des  mé- 
^xposées  précédemment.  Ce  mélange  soumis  à 
le  l'hydrogène  transformera  le  samarium  en  ohlo- 
larenx,  tandis  que  les  autres  seront  inattaqués. 
;prend  maintenant  par  une  grande  quantité  d'eau 
il  de  la  réaction,  le  praséodyme,  le  néodyme  et 
tion  du  samarium  se  dissoudront,  il  restera  une 
soluble  constituée  par  la  samarine  pure, 
rivait  que  de  petites  quantités  d'eau  s'introduiseut 
la  réduction  et  donnent  des  traces  d'oxychlo-' 
iux-ci  insolubles  se  trouveraient  mêlés  avec  la 
:  après  la  dissolution  dans  l'eau,  mais  la  séparation 
lie  aucune  difficulté,  car  la  samarine  se  redissout 
lement  en  solution  acide  étendue,  tandis  que  les 
ures  cristallisés  sont  inattaqués. 
>cédé  a  l'inconvénient  de  ne  séparer  que  le  tiers 
ium,  le  suivant  vaut  beaucoup  mieux. 
t  que  le  chlorure  samareux  était  insoluble  dans 
bsolu,  les  chlorures  du  didyme  sont,  au  contraire, 
blés;  il  suffira  donc  de  reprendre  par  l'alcool 
;  produit  de  la  réduction  du  mélange  des  chlo- 
lydres  pour  isoler  le  samarium  à  l'état  pur. 
i  pas  essayé  l'action  de  rhydrogéne  ou  du  gaz 
ic    étendu    sur  le   chlorure   de   lanthane;   mais, 
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d'après  la  détermination  que  j'ai  faite  de  ses  constantes 
thermiques,  je  puis  affirmer  à  l'avance  que  Je  chlorure  de- 
lanthane  est  irréductible,  de  sorte  que  la  présence  du  lan- 
thane ne  nuira  pas  davantage  à  la  séparation  du  samarium. 
Dès  maintenant  on  voit  qu'en  combinant  la  méthode  de 
séparation  précédente  avec  la  méthode  de  fractionnement 
au  bismuth  indiquée  par  MM.  Urbain  et  Lacombe  (*),  il 
devient  possible  de  séparer  très  rapidement  le  samarium 
de  ses  voisins. 

J'ai  l'intention,  bien  entendu,  de  développer  les  appli- 
cations de  cette  méthode  qui  résulte  immédiatement  de 
l'existence  et  des  propriétés  d'un  chlorure  inférieur  et  de 
rechercher  s'il  existe  d'autres  chlorures  inférieurs  parmi 
les  métaux  rares. 

J'ajouterai  en  terminant  que  j'ai  adopté  provisoirement, 
comme  formule  du  chlorure  samareux,  la  formule  la  plus 
simple,  NdCI^.  Je  n'ai  pu  trouver  jusqu'ici  un  dissolvant 
me  permettant  d'en  fixer  la  formule  moléculaire. 

L'iodure  samarique  est  aussi  facilement  réductible  par 
l'hydrogène  en  donnant  l'iodure  samareux.  Je  cite  un 
dosage  d'iode  effectué  sur  le  produit  de  la  réaction  :  • 

Trouvé.  Calculé. 

I 62, 3o  62,87 

L'iodure  samareux  donue  une  solution  brun  foncé,  mais 
ne  tirant  pas  sur  le  ronge  san^-,  comme  celle  de  l'iodure; 
abandonnée  à  l'air,  cette  solution  se  décolore  à  partir  de 
la  surface,  en  même  temps  qu'il  apparaît  un  précipité 
gélatineux  soluble  entièrement  dans  les  acides  étendus. 
On  retrouve  ici  les  propriétés  du  chlorure  samareux. 

L'hj'drogène,  le  gaz  ammoniac,  l'aluminium  ont  donc 
permis  de  préparer  un  nouveau  type  de  composé  du  sa- 
marium, un  sous-chlorure  où  probablement  le  samarium 
est  divalent  SmCl-.  C'est  à  ce  nouveau  type  que  se  rat- 
tachent les  carbures  préparés  par  M.  Moissau  ;  dans  l'ac- 

(*)  Urbain  et  Lacombe,  Comptes  rendus,  t.  GX.XXV1II,  1904,  p-  "66'. 


D  réducirice  puissante  du  carbone  sur  les  oxydes  de 
res  rares  à  la  température  du  four  électrique ,  la  combi- 
son  de  l'élément  rare  passe  à  son  type  de  composé 
érieur  et  les  carbures  formés  ont  une  formule  analogue 
elle  des  éléments  divalents  C'Ga,  C»Ba,  C»Pr,  C'Nd, 
Sm,  etc.  Quand  l'eau  agit  sur  de  semblables  carbures, 
;  tend  à  donner  de  l'acétylène,  avec  mise  en  liberté 
n  oiyde  inférieur,  lequel,  à  cause  de  ses  propriétés 
luctrices  et  de  son  instabilité  en  présence  de  l'eau, 
mit  de  l'hydrogène  naissant  qui  réagit  sur  l'acétylène 
ir  le  transformer  partiellement  en  carbures  plus  hydro- 
■es  (■). 

Herlaines  propriétés  du  métal  néodyme,  sur  lesquelles^ 
•eviendrai  par  la  suite,  paraissent  indiquer  l'existence 
n  sous-eUorure  de  néodyme  plus  réducteur  que  le 
fcédent. 

^es  conditions  de  formation  du  sous-chlorure  de  sama- 
m  différencient  nettement  ce  métal  des  autres  métaux 
la  cérite  et  permettent  à  la  fois  le  dosage  et  la  sépara- 
a  du  samarium  de  ces  métaux  voisins. 
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ja  préparation  du  sel  de  lanthane  se  fait  sans  diffî- 
té.  Tandis  que  les  chlorures  hydratés  de  praséodyme, 
néodyme,  dyttrium,  etc.  n'avaient  pu  être  déshydratés 
s  perte  d'acide  cblorbydrique,  soit  en  les  chauffant  sans 
cautions  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  soit  en 
calcinant  avec  du  chlorure  d'ammonium,  il  semUe 
on  ait  obtenu  depuis  longtemps  le  sel  de  lanthane  tout 

)  MoissAN,  Comptes  rendus,  t.  CXXXI,  1900,  p.  SgS  et  gi4- 


à  fait  pur  par  les  mêmes  procédés  (').  Nous  en  ver 
tout  à  l'heure  les  raisons. 

Dans  ces  conditions,  la  transforma  lion  de  l'oxyde 
sulfate  ou  du  chlorure  hjdraté  en  chlorure  anhydre  d» 
se  réaliser  rapidement  en  appliquant  la  méthode  gém 
de  chloruration  indiquée  par  M.  Bourion  et  par  moi 
C'est  ce  qu'il  a  élé  facile  de  vérifier. 

J'ai  fait  l'analyse  du  chlorure  obtenu  en  y  dosai 
chlore  par  les  méthodes  ordinaires  et  te  lanthane  : 
forme  de  sulfate  comme  je  l'avais  fait  pour  la  détermina 
de  l'élément  rare  dans  tous  les  composés  précédemn 
étudiés. 

Calculé 
Trouvé,        (La  =  !Î8). 

Chlore 43,5  43,4? 

Lanthane 56, 4  56, 53 

56,3  . 

Le  chlorure  se  dissout  dans  l'eau  en  donnant  une  liqi 
absolument  claire,  ce  qui  constitue  le  caractère  le 
sensible  de  la  pureté  du  sel  fondu.  La  dissolution  se  ] 
duit  toujours  avec  le  bruit  d'un  fer  chaud. 

Point  de  fusion.  —  J'ai  déterminé  sa  lempératur 
fusion  en  le  chauffant  dans  un  courant  de  gaz  chloi 
drique  pendant  qu'on  élevait  progressivement  sa  ten 
rature.  Une  pince  thermo-électrique  plongeant  dan 
masse  du  sel  permettait  de  suivre  tes  variations  de  ten 
rature.  Le  sel  fondu  reste  quelque  temps  en  surfus 
puis  sa  température  remonte  au  point  de  fusion;  on  ] 
cesser  la  surfusion  à  une  température  peu  inférieure 
fusion  et  remonter  ensuite  exactement  au  point  de  fus 
J'ai  ainsi  trouvé  907°. 

Densité.  —  J'ai  effectué  deui  déterminations  de  la  h 

.(')  MoBANDER,  Journ.  fiir  prakt.  Chemie,  t.  XXX,  i84a,  p.  37 
HsHMANN,  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  LXXXII,  1861,  p.  Î85. 

'(')  C.  Mationon  et  F.  Boubion,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII, 
p.63i  et  760. 
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chlorure  fondu  en  opérant  dsns  le  nitrobenzèae 

méthode    du    flacon.    Les    expériences   portaient 

076  et  4^1019  àe  matière,  elles  ont  conduit  à  la 

rf;'=  3,947- 

hlorure  qui  a  passé  par  la  fusion  se  présente  en  un 

le  beaux  cristaux  transparents  incolores,  solubles 

alcool. 

leur  de  dissolution  dans  l'eau.  —  Le  sel  anhydre 

out  immédiatement  dans  l'eau  et,  par  suite,  la  dé- 

ation  de  sa  chaleur  de  dissolution  ne  présente  au- 

ifficulté. 

s   deux  expériences,    faites  vers   16",  j'ai  dissous 

iîvement  4*io35  et  3^,  99  dans  4oo™'  d'eau  et  trouvé 

jurs  +31^^»', 26  et  -4-3i'^'',35  pour  les  chaleurs  de 

lion  rapportées  à  LaCI'^  244)5-    On  a  pour  la 

moyenne  +3i**"',3o  : 

LaCl'.ot4-Aq  =  LaCl>di«.-f- 3i*=",3o. 

;omparant  aux  autres  chlorures,  on  peut  dresser  le 

u  suivant  : 

c>i 

Lanthane -i-3i,3 

Praséodyme 33,5 

Néodyme 35,4 

Samarium 37,4 

Ylliium 45,3 

■.leurs  de  dissolution  de  l'oxyde  de  lanthane  dans 
ï  cklorkydrique  étendu.  —  L'oxyde  de  lanthane  a 
iparé  par  la  calcination  d'un  oxalate  précipité  dans 
lution  d'azotate.  Le  résidu  obtenu  n'est  pur  que  s'il 
soumis  à  une  calcination  prolongée  à  la  lampe 
Heur.  II  reste  toujours  un  peu  de  carbonate  basique 
e  à  décomposer  complètement. 
:i,  par  exemple,  des  pertes  de  poids  constatées  sur 
hantillons  différents  d'oxydes  obtenus  par  un  gril- 
e  l'osalate  au  moufle.  os,32i3  d'oxyde  après  une 
ition  prolong-ée  à  la  lampe  d'émaîUeur  ont  éprouvé 


w 
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une  dîminulion  de  poids  de  0,02749  soit  8,53  pour  100. 
Un  autre  échantillon  de  1^,969  qui  avait  été  calciné  au 
moufle  aussi  fortement  que  possible  a  été  ensuite  traité 
par  un  courant  d'hydrogène  et  a  éprouvé  dans  ces  condi- 
tions une  perte  de  o^,  1047,  c'est-à-dire  de  5,3i  pour  100. 
Pour  obtenir  Toxyde  pur,  je  l'ai  soumis  à  une  réduction 
par  l'hydrogène  purifié  par  le  cuivre;  ce  gaz  décompose 
les  carbonates  basiques  et  met  l'oxyde  en  liberté, 

COî-+-H«=HîOh-GO. 

Après  ces  traitements,  la  transformation  en  sulfate  ren- 
seigne sur  la  pureté  du  produit.  L'oxyde  de  lanthane  dont 
je  me  suis  servi  était  très  blanc,  avec  une  légère  pointe  de 
rose  visible  seulement  dans  les  cavités  de  la  masse.  Pour 
effectuer  sa  dissolution  dans  le  calorimètre,  on  Ta  pulvé- 
risé et  tamisé  soigneusement.  Comme,  pendant  ces  di- 
verses manipulations,  l'oxyde  pouvait  absorber  du  gaz 
carbonique  et  de  l'eau,  j'ai  eu  soin  de  chauffer  à  nouveau 
dans  l'hydrogène  pendant  quelque  temps. 

J'ai  dissous  successivement  16,3827  et  16,1 23  d'oxyde 
dans  5oo^™'  de  liqueur  chlorhydrique  semi-normale,  la 
valeur  moyenne  trouvée  est  de  i  i4^"S  6  à  une  température 
voisine  de  16®. 

Laî  03«oi.  ■+-  6  H  Gldiss.  =  2  La  ClSdiss. -t-  3  H^  Onq. -h  1 1 4^"',  6. 

Dans  une  première  expérience  faite  avec  un  oxyde  sim- 
plement calciné,  j'avais  obtenu  84^*S  1 2  au  lieu  de  1 1 4^'*S6  ; 
j'avais  d'ailleurs  constaté  simultanément  la  production  de 
quelques  bulles  gazeuses. 

Chaleur  de  formation  du  chlorure  à  partir  de 
V oxyde,  —  En  utilisant  les  deux  nombres  thermiques  qui 
viennent  d'être  déterminés,  on  peut  en  déduire  la  cha- 
leur de  formation  du  chlorure  de  lanthane  à  partir  de  son 
oxyde  et  du  gaz  chlorhydrique 

La» O'goi. -*-  6 H  Clgar.  =  2 La GPsoi.  4-  3  H*  0,oi.  + 160^»',  6, 
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LaîQWH-  6HClga«,=  aLaC13soi.-4-  3H«Ogaz.-Hi23C«i,7. 

Cette  quantité  s'abaisse  à  -4-41^*^2  si  on  la  rapporte  à 
une  quantité  d'oxyde  contenant  un  atome  d'oxygène. 

Il  est  intéressant  de  comparer  cette  valeur  avec  les  va- 
leurs correspondantes  connues  pour  les  autres  métaux 
rares.  On  a,  en  effet, 

M2  OSsoi.  +  6  H  Glgaz.^  2  M  Gl^soi.  ■+■  3  H2  Ogai.  +  2  Q. 

DiflFé- 
Q.       rences. 
Cal 

3:,anthane 61  ,B  ,  Cai 

Praséodyme 55 ,3          ' 

Néodyme 53,  i  ^'^ 

Samarîum 45,8  '       ' 

Yttrium <45,8 

Si  l'on  se  reporte  à  la  discussion  de  l'équation  d'équi- 
libre (^)  de  la  réaction  générale 

MO  Glsoi.  4-  2  H  Clgaz.  ^  M  Gl's'oi.  H-  Ht  Og„.  +  Q', 

pour  laquelle  les  valeurs  de  Q'  n'ont  pas  été  déterminées 
mais  varient  certainement  dans  le  même  sens  que  les 
valeurs  de  Q  et  présentent  d'un  terme  à  l'autre  des  diffé- 
rences de  même  ordre, 

"*HC1 

on  voit  que,  pour  une  même  température,  les  valeurs 
de  K  vont  en  augmentant,  de  Tyttrium  au  lanthane,  et  par 
suite  les  pressions  de  vapeur  d'eau  qui  équilibrent  la  pres- 
sion atmosphérique  de  gaz  chlorhydrique  augmentent 
elles-mêmes  de  l'yttrium  au  lanthane.  Par  suite  la  déshy- 
dratation du  sel  de  lanthane  sera  la  plus  commode  à  effec- 
tuer, puisque  la   pression    de  la    vapeur    d'eau   pourra 

(  *  )  Ann.  de  Chiau  et  de  Phys.,  x>e  Tomje^  p,  369. 
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atteindre  une  valeur  assez  grande  sans  que  cette  vapeur 
d'eau  ne  décompose  le  chlorure.  On  s'explique  ainsi 
pourquoi  le  chlorure  de  lanthane  avait  pu  être  obtenu 
pur  à  partir  de  son  hydrate,  alors  que  le  même  procédé 
appliqué  aux  autres  métaux  avait  toujours  donné  un  sel 
souillé  d'oxYchlorure. 

Chaleur  de  formation  du  chlorure  à  partir  de  ses 
éléments,  —  MM.  Muthmann  et  Weiss  (*)  ont  déterminé 
la  chaleur  d'oxydation  du  lanthane  et  trouvé  que  la  molé- 
cule d'oxyde  était  formée  avec  un  dégagement  de  chaleur 
de444^^S7: 

LaW-H  OV.  =  La»OW-H  444^'\7  ; 

en  combinant  cette  équation  thermique  avec  la  suivante  : 

La» O'goL  H-  6 H  Clgaï.  =  2 La Ql^^i. -h  3  H»  Ogaz.  ■+-  i23<^'»S  7, 

il  est  facile  d'en  déduire  la  chaleur  de  formation  du  chlo- 
rure à  partir  de  ses  éléments  : 

LaBoi.-+-  G1V.=  LaGlW-4-  263C*»,o, 

soit,  pour  2**  de  chlore, 

i75^S3. 

» 

Le  lanthane  vient  ainsi  se  classer  dans  la  série  des 
oxydes  et  dans  celle  des  chlorures.  Les  quantités  de  cha- 
leur sont  toutes  rapportées  à  i*^  d'oxygène  et  à  2*^  de 
chlore  : 

Oxydes  anhydres. 

Calcium i^i  )9 

Lithium i49)4 

Lanthane i48,2 

Néodyme i45 

Magnésium i44 

Sodium 100,2 

Potassium 98 ,2 

(*)  Muthmann  et  Weiss,  Ann,  Lieb.,  t.  CCCXXXï,  1904,  p.  44« 
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Chlorures  anhydres. 

Potassium 2>'  )4 

Lithium 196 

Baryum 197,1 

Sodium 193,1 

Calcium 190,3 

Lanthane 175,3 

Néodyrae 166, 3 

Magnésium i5i,8 

lanthane  vient  prendre  place  entre  le  calcium  et  le 
j'me,  de  sorte  que  dans  les  réactions  par  voie  sèche  où 
viendront  les  oxydes  ou  chlorures  précédents,  les 
irs  quantitatifs  de  la  réaction  varieront  d'un  métal  à 
e  dans  l'ordre  suivant  :  3 

Ca,     La,     Nd,     Mg.  | 

s  alcalins  et  a Icalino- terreux  devront  chasser  le  lan-  s 

:    de  son    chlorure  anhydre   tandis  que  le  lanthane  a 

'a  le  magnésium  en  liberté  dans  son  chlorure.  ,, 

n'insiste  pas  davantage  sur  les  conséquences  mut-  g 

I  qui  peuvent  se  déduire  de  ces  nombres;  elles  me  g 

-ont  de   guide  pour  les    recherches  ultérieures   et  J 

li  l'occasion  d'j  revenir, 

résume  ainsi  quelques-unes  des  propriétés  du  chlo- 
anhydre  de  lanthane  établies  dans  le  présent  travail 
i  comparant  aux  propriétés  semblables  des  chlorures 
létaux  voisins  : 

Praaéo-  Sama- 

Lantlianc.         dyme.       Nëodyme.       rium. 

:  de  fusion 907"  8(8"  785'  686* 

3,947  4,017         4,195         4,465 

dissolution  dans  l'eau ..     +3i<^',3       33*^', 5        35<^',4       37*^",(( 

dissolution  de  l'oxyde 
:e  chlorhydrique  étendu.      ii4'^*',6        106*^', i       io5<^',5       gj'^'.S 

formation  à   partir   de 

du  gaz  chlorhydrique 
ation  d'eau  à  l'état  so- 
artëesàCI') 53'^',6  49*^',3         47'^',7        jî*^',» 

formation  à  partir  des 
rapportées  à  Cl») i-:y^'\Z  ?  i66'=",3  1 
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LE  CHLORURE  D  YTTRIUH. 


Par  m.  Camille  MATIGNON. 


L'oxyde  d'ytirium,  qui  a  servi  de  point  de  départ  pour 
ces  recherches,  a  été  mis  obligeamment  à  ma  disposition 
par  M.  Urbain;  je  lui  en  exprime  ici  mes  vifs  remercî- 
ments.  Cet  oxyde  se  dissout  facilement  dans  une  solution 
chlorhydrique  concentrée  en  formant  le  *  chlorure.  Éva- 
poré lentement  de  sa  solution  aqueuse  le  chlorure  se  sé- 
pare en  prismes  isolés,  bien  nets  mais  déliquescents.  Ils 
agissent  sur  la  lumière  polarisée  et  produisent  l'extinction 
à  39°-4o**  de  l'axe  d'allongement  du  cristal;  ils  paraissent 
être  clinorhombiques.  D'ailleurs,  ils  ressemblent  aux 
cristaux  de  chlorure  de  samarium  hydraté,  avec  cette 
différence  que  le  samarium  se  présente  en  tables,  tandis 
que  les  cristaux  d'yttrium  sont  allongés.  Le  chlorure  de 
néodyme  étant  clînorhombique  et  par  suite  celui  du  sa- 
marium, on  voit  que  cette  comparaison  apporte  un  nouvel 
argument  en  faveur  du  système  monoclinique  pour  le 
chlorure  d'yttrium. 

L'analyse  de  ces  cristaux  a  montré  qu'ils  étaient  iden- 
tiques aux  cristaux  préparés  par  GlèVe  (*)  YCl'ôH^O  : 


Trouvé. 


Yttrium 29,33 


Calculé. 
(Y  =  88,6). 

29,24 


Le  dosage  de  l'yttrium  a  été  dosé  comme  pour  tous  les 
métaux  des  terres  rares  en  traitant  le  chlorure  par  l'acide 


(  *  )  Clèvk   et  HôGLUND,  Bull,  dé  la  Soc.  chim.,  a»  série,  t.  XVIII, 
1873,  p.  193  et  aSg. 

dnn,  de  Chim  et  de  Phys.,  8*  série,  U  YIII.  (Août  1906.)  28 
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sulfurique  et  portant  peu  à  peu  le  mélange  dans  un  moufle 
jusqu'au  commencement  du  rouge  sombrci  J'ai  reconnu 
que  le  poids  de  sulfate  obtenu  restait  constant,  quelle 
que  soit  la  durée  de  réchauffement  réalisé  dans  les  con- 
ditions précédentes. 

Le  chlorure  hydraté  est  nettement  fusible  à  160°,  la 
fusion  parait  commencer  vers  i56°;  toutefois,  la  déterrai- 
nation  exacte  du  point  de  fusion  est  difficile,  d'une  part, 
à  cause  de  la  déliquescence  du  sel  et,  d'autre  part,  à  cause 
de  la  difficulté  de  le  porter  rapidement  à  sa  température 
de  fusion  sans  éprouver  un  commencement  de  déshydra- 
tation. 

J'ai  préparé  le  chlorure  d'yttrium  anhydre,  soit  en 
déshydratant  le  sel  hydraté  dans  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique,  soit  mieux  en  chauffant  l'oxyde  ou  le  sel  par- 
tiellement déshydraté  dans  un  mélange  de  chlore  et  de 
vapeurs  de  chlorure  de  soufre  (*).  Je  rappelle  qu'en  dés- 
hydratant progressivement  l'hydrate  à  6H^0,  j'ai  mis  en 
évidence  l'existence  d'un  monohydrate  YCl'H^O. 

Le  chlorure  anhydre  d'yttrium  fond  plus  facilement 
que  les  chlorures  de  lanthane,  praséodyme,  néodyme, 
samarium  ;  il  n'éprouve  pas  de  changement  de  teinte  avec 
la  température.  Fondu,  il  forme  un  liquide  incolore  trans- 
parent comme  de  l'eau  et,  par  refroidissement,  forme  une 
masse  de  lamelles  blanches  et  brillantes.  Il  se  dissout  dans 
l'eau  en  produisant  le  \>ruh  d'un  fer  rouge. 

La  densité  du  chlorure  à  18®  a  été  trouvée  égale  à  2,8. 
J'ai  déterminé  sa  chaleur  de  dissolution.  i8,685'7  et 
18,  7541  de  sel  ont  été  dissous  vers  16"  dans  400*^°'  d'eau 
et  ont  fourni  deux  valeurs  concordantes  pour  la  chaleur 
moléculaire  de  dissolution,  45^*\25  et  45^'*, 5,  soit  en 
moyenne  45^*',  38. 

Il  peut  être  intéressant  de  comparer  cette  chaleur  de 

(  '  )  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys,,  p.  875. 
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dissolution  avec  celle   des  chlorures  des  autres    métaux 
rares.  J'ai  trouvé  : 

Cal 

Lanthane 3i  ,3o 

Praséodyme., 33, 5o 

Néodyme 35, 4o 

Samarium 37, 4û 

Yttrium .  ^ 4^  j  38 

Avec  rytlrium  on  s'éloigne  des  métaux  alcalino-ter- 
reux  pour  se  déplacer  dans  la  direction  des  métalloïdes. 

Tout  d^abord,  la  difficulté  beaucoup  plus  grande  de 
déshydrater  le  chlorure  hydraté  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  s'accorde  avec  cette  idée  :  la  différence 
entre  les  chaleurs  de  formation  des  oxydes  et  des  chlo- 
rures va  en  diminuant  du  lanthane  à  Tyttrium  et  l'on  sait 
que,  pour  une  valeur  suffisamment  faible  de  cette  dif- 
férence, on  passe  alors  des  métaux  aux  métalloïdes. 

L'ordre  de  volatilité  des  chlorures  est  inverse  de  l'ordre 
de  ces  chaleurs  de  formation;  or,  j'ai  reconnu  que  le 
chlorure  d'yttrium  est  plus  volatil  que  les  chlorures  pré- 
cédents. Toutes  ces  propriétés  s'accordent  parfaitement 
entre  elles. 

J'ai  essayé  vainement  de  dissoudre  l'oxyde  d'yttrium 
dans  une  solution  chlorhydrique  étendue  et  froide  pour 
déterminer  au  calorimètre  la  chaleur  de  réaction.  En  em- 
ployant un  oxyde  provenant  de  la  calcination  d'un  oxa- 
late  sans  oxalochlorure,  il  m'a  été  impossible  d'obtenir  à 
froid  une  dissolution  assez  rapide  de  cet  oxyde  bien 
tamisé  pour  en  faire  une  opération  calorimétrique. 

Le  chlorure  d'yttrium  anhydre  se  dissout  abondamment 
dans  l'alcool  absolu;  j'en  ai  profité  pour  effectuer  une  dé- 
termination ébullioscopique  de  son  poids  moléculaire. 

Première  expérience. 

Alcool 59,4 

Chlorure  dissous '2,4828 

9 
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Sojt  : 

Alcool 100 

Chlorure 4  »  i  ^ 

Élévation  du  point  d*ébullition 0°,  27 

En  adoptant  la  constante  11, 5  indiquée  par  Beckmann 
pour  l'alcool,  on  en  déduit  pour  le  poids  moléculaire  la 
valeur  178. 

Deuxième  expérience. 

Alcool 59,4 

Chlorure  dissous 4}^743 

Soit  : 

Alcool 100 

Chlorure 7,19 

Élévation  du  point  d'ébuUition o",  5o 

On  en  déduit  166  pour  le  poids  moléculaire. 

La  moyenne  des  deux  valeurs  fournit  172. 

Si,  d'autre  part,  on  détermine  l'abaissement  à  l'origine 
en  utilisant  les  deux  valeurs  précédentes,  on  trouve  192. 

La  formule  Y  Cl'  correspond  au  poids  moléculaire  ipS, 
en  adoptant  le  poids  atomique  88,6  fixé  par  M.  Urbain(*). 
La  formule  Y  Cl^  avec  Y  =  1 88,6  correspondrait  au  poids 
moléculaire  i3o. 

Sans  attacher  beaucoup  d'importance  à  la  valeur  cal- 
culée  192,  qui  s'accorde  parfaitement  avec  la  valeur  igS, 
on  voit  que  la  moyenne  des  deux  valeurs  expérimen- 
tales 172  est  plus  proche  de  196  que  de  i3o. 

Le  peu  de  chlorure  anhydre  dont  je  disposais  m'a  em- 
pêché de  faire  des  expériences  plus  précises  avec  une 
concentration  suffisante.  Je  considère  cependant  ces  ré- 
sultats comme  probants,    étant  donné  d'ailleurs  que  la 

(•)  Urbain,  Ann.  de   Chim.   et  de  Phys.,    7*  série,    t.  XIX,  1900, 
p.  184. 
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formule  du  chlorure  de  néodyrae  entraîne  celle  du  chlo- 
rure d'ytlrium  et  qu'il  ne  s'agissait  ici  que  de  faire  une 
vérification. 

Le  chlorure  anhydre  d'yttrium  est  très  soluble  dans 
l'alcool.  J'ai  déterminé  sa  solubilité  à  la  température 
de  i5^  en  prélevant  un  poids  connu  de  la  solution  siru- 
peuse en  contact  avec  les  cristaux  de  la  combinaison  al- 
coolique et  transformant  ensuite  en  sulfate. 

loo^dela  solution  contiennent  3^^,55  de  sel  anhydre 
et  1006  d'alcool  absolu  dissolvent  6o«,  i  de  chlorure.  Le 
chlorure  d'yttrium  est  ainsi  notablement  plus  soluble  dans 
l'alcool  que  le  chlorure  de  néodyme. 

La  solution  alcoolique  évaporée  finit  par  se  prendre 
en  une  masse  de  petits  cristaux  formés  par  une  combi- 
naison d'alcool  et  de  chlorure  d'yttrium;  ce  composé 
d'addition  a  commencé  par  s'edieurir  à  l'air  en  perdant 
de  l'alcool,  puis  il  absorbe  l'humidité  et  se  liquéfie  bientôt. 
Si  on  l'abandonne  en  présence  d'acide  sulfurique  sous 
une  cloche,  il  perd  de  l'alcool  et,  après  quelques  semaines, 
on  a  obtenu  un  corps  dont  la  composition  se  rapprochait 
de  YCl'C^H*  O.  La  dernière  molécule  d'alcool,  comme 
la  dernière  molécule  d'eau,  paraît  fixée  beaucoup  plus  so- 
lidement au  chlorure. 

Mis  au  contact  de  la  pyridine,  le  chlorure  d'yttrium  se 
dissout  plus  rapidement  et  en  quantité  plus  grande  que 
les  chlorures  de  praséodyme  et  de  néodyme.  La  solution 
obtenue,  portée  à  l'ébullition,  se  trouble  et  forme  un  pré- 
cipité qui  se  redissout  par  refroidissement;  10  minutes 
après  la  précipitation  il  ne  restait  plus  qu'un  léger  louche, 
et  le  lendemain  la  liqueur  était  redevenue  tout  à  fait 
claire. 

J'ai  déterminé  la  solubilité  du  chlorure  d'yttrium  dans 
la  pyridine.  2^,  1826  de  la  solution  en  équilibre  avec  les 
cristaux  ont  été  évaporés  lentement  sous  une  cloche  en 
présence  d'acide  sulfurique,  et  il  s'est  déposé  de  fines 
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aiguilles  qui  ont  été  pesées  au  moment  oii  elles  commen- 
çaient à  s'effleurir,  il  restait  alors  o^,  2896  du  composé 
d^addition  du  chlorure  avec  la  pyridine.  Finalement  tout 
Pytlrium  a  été  transformé  en  sulfate,  on  en  a  dosé  un 
poids  égal  à  08,  1624. 

100^  de  la  solution  pyridique  contiennent  6^,  2  de  chlo- 
rure anhydre  et  loo^  de  pyridine  dissolvent  6^,  5  du  même 
sel. 

Un  autre  dosage  moins  soigné  m^a  donné  dans  le  voi- 
sinage de  6^  pour  loo^  de  la  solution. 

D^autre  part,  si  Ton  calcule  le  rapport  du  poids  de  la 
combinaison  de  pyridine  et  du  chlorure  au  poids  de 
chlorure,  on  trouve  la  valeur  suivante  : 


YGl3nG»H6Az 
Y  Cl» 


Trouvé. 
212,6 


Calculé 
/i^  3. 

221 


Calculé 
#1=2. 

181 


Or,  comme  le  sel  commençait  à  s'effleurir,  on  conçoit 
que  la  valeur  trouvée  doive  être  un  peu  inférieure  à  la 
valeur  calculée.  La  combinaison  a  donc  la  même  formule 
que  la  combinaison  semblable  du  chlorure  de  néodyme 
YCl8  3G5H5Az. 

J'ai  l'intention  d'étudier  d'une. façon  plus  approfondie 
les  solutions  pyridiques  des  chlorures  rares  et  de  voir,  en 
particulier,  comment  elles  se  comportent  sous  l'influence 
d'un  courant  électrique. 

Le  chlorure  d'yttrium  est  un  peu  aoluble  dans  la  qui- 
noléine,  propriété  qui  n'a  pas  été  reconnue  aux  chlo- 
rures de  praséodyme  et  de  néodyme.  Portée  à  l'ébulli- 
tion,  la  solution  se  décompose  en  formant  toujours  un 
léger  dépôt  gélatineux  soluble  par  refroidissement.  Le 
sel  abandonné  au  contact  de  la  quinoléine  se  trans- 
forme en  une  combinaison  cristalline  dont  on  distingue 
nettement  les  facettes  brillantes;  il  a  été  toutefois  impos- 
sible de  l'étudier,  caria  quinoléine  ne  parait  pas  pénétrer 
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à  l'intérieur  de  la  masse,  et  la  transformation  ne  se  fait 
que  superficiellement,  du  moins  ati   bout  de   quelques 

J'ajouterai  en  terminant  que  J'ai  constaté  quelquefois 
avec  l'yUrium  un  phénomène  de  volatilisation  apparente 
extrêmement  curieux  et  qui  me  paraît  nouveau.  Quand 
on  évapore  un  peu  rapidement  le  mélange  de  chloruré 
d'yttrium  et  d'acide  sulfurique  on  peut  constater  dans 
certains  cas  une  sublimation,  en  dehors  du  creuset,  du 
sulfate  anhydre  en  magnifiques  cristaux. 

Lorsque  l'évaporation  est  lente,  celte  sublimation  ap- 
parente se  produit  quand  même  sur  place  au  fond  du 
creuset. 

Le  même  phénomène  se  manifeste  d'une  façon  plus 
accentuée  encore  avec  l'ytterbium.  Je  reviendrai  d'ail- 
leurs sur  cet  exemple  curieux  de  volatilisation  apparente 
que  je  me  propose  d'étudier  d'une  façon  approfondie. 

Je  réunis  dans  le  Tableau  suivant  un  certain  nombre  de 
'  constantes  physiques  relatives  au  chlorure  d'yttrium  et 
aux  chlorures  d'autres  métaux  rares  : 

Yttrium.  Samariuin.  Néodjme. 
Teinp.  de  fusion  du  se)  hydraté. 
Temp.de  fuaion  du  sel  anhydre. 
Densités  du  sel  anhydre  dj'. .  . . 
Solubilité  dans  loo' d'alcool  vers 

tS'...., 60',  I  ?  44',5 

Solubilité  daas  ioo<  de  pyridine, 

à  i5* 6o',6  6',38  i«,8 

Chaleur  de  dissolution  dans  Teau.     -hià<^\  4      37*^',  4      35*^',  4 

J'ai  préparé  également  les  combinaisons  nouvelles 
YCl^H^O,  YCI»3C=HïAz. 


56"- 160" 

? 

lae- 

<686« 

esfi- 

785° 

a, S 

4,46S 

4,195 
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Par  m.  Camille  MATIGNON. 


L'oxyde  d'ytterbiuni  quî  m'a  servi  dans  ces  recherches 
a  été  mis  à  ma  disposition  par  M.  Urbain.  Il  se  dissout 
facilement  dans  l'acide  chlorhydrique  en  formant  une  so- 
lution incolore  de  chlorure  dont  on  n'a  pas  jusqu'ici 
donné  la  composition.  Sa  solution  aqueuse  évaporée  len- 
tement à  froid  abandonne  de  beaux  cristaux  incolores, 
transparents,  déliquescents. 

Ces  cristaux,  dont  l'étude  cristallographique  est  diffi- 
cile à  cause  de  leur  déliquescence,  s'éteignent  en  lumière 
polarisée  parallèle  à  40**  environ  de  l'axe  d'allongement 
du  cristal.  Us  sont  très  probablement  clinorhombiques, 
et  sont  d'ailleurs  tout  à  fait  semblables  aux  cristaux  de 
chlorure  d'jtirium  pour  lesquels  l'extinction  a  été  re- 
connue également  voisine  de  4o°.  Nous  allons  voir  qu'ils 
ont  la  même  formule,  tous  deux  se  différencient  du  chlo- 
rure de  samarium  hydraté  qui  s'éteint  en  lumière  paral- 
lèle suivant  l'axe  d'allongement. 

Le  chlorure  comprimé  fortement  dans  du  papier  bu- 
vard est  traité  par  l'acide  sulfurique  en  excès,  puis  le  mé- 
lange est  évaporé  lentement  et  la  température  portée  fina- 
lement au  rouge  sombre  naissant.  On  obtient  ainsi  un 
état  bien  défini  qui  correspond  au  sulfate  d'ytterbium 
dont  le  poids  reste  constant  quand  on  prolonge  la 
chauffe.  L'analyse  a  fourni  les  valeurs  suivantes,  en  adop- 
tant pour  le  poids  atomique  de  l'ytterbium  la  valeur 
172,6  déterminée  par  M.  Urbain  (^)  : 

(^)  Ann.  de  Çhim,  et  de  Phys.,  7'  série,  t,  XIX,  1900,  p.  184. 
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Calculé. 
Troavé.       (YbCP6H'0). 

Ytterbium 43,95  44,58 

»  44}08  » 

»  44,4i  » 

o         44>^3  » 

Pour  obtenir  un  bon  dosage,  il  importe  d'évaporer 
lentement  l'acide  sulfurique,  une  évaporation  rapide  de 
ce  dernier  entraîne  le  sulfate  en  dehors  du  creuset  sous 
la  forme  de  cristaux  très  brillants.  D'ailleurs,  cette  subli- 
mation apparente  par  l'intermédiaire  de  l'acide  sulfurique 
se  produit  toujours  sur  place  au  fond  du  creuset  et  très 
souvent,  à  la  fin  du  dosage,  on  reconnaît  de  fines  aiguilles 
brillantes,  transparentes,  formant  une  couronne  sur  la 
paroi  du  creuset  avoisinant  le  fond  ;  on  retrouve  d'ailleurs 
ces  mêmes  aigruilles  dans  tout  le  sulfate  quand  on  l'examine 
au  microscope.  Il  y  a  là,  comme  dans  le  cas  dé  l'jttrium, 
un  phénomène  intéressant  de  volatilisation  apparente  par 
l'intermédiaire  de  l'acide  sulfurique. 

Le  même  phénomène  se  produit  encore  avec  plus  de 
netteté  dans  le  cas  de^l'erbium.  Je  me  propose  de  l'ap- 
profondir pour  en  préciser  le  mécanisme;  la  sublimation 
se  fait  sans  doute  par  l'intermédiaire  d'un  composé  volatil 
dissociable,  probablement  un  sulfate  acide. 

Le  chlorure  hj-draté  fond  vers  i5o®-i55°;  pour  obtenir 
une  valeur  approchée  de  cette  température  il  faut  porter 
le  sel  rapidement  à  1 5o®,  de  manière  à  éviter  autant  que 
possible  la  déshydratation.  Son  point  de  fusion  est  un 
peu  inférieur  à  celui  de  Tyttrium  situé  vers  i6o**. 

La  déshydratation  progressive  du  sel  dans  le  gaz  chl or- 
hydrique,  vers  I  lo*;,  conduit  à  l'hydrate  YbCl^  H*0  : 

Trouvé.  Calculé. 

Perte(YbGl»6H«0en  YbGl»H«0).    a4,55  23,25 
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L'excès  de  perte  tient  à  l'emploi  d'un  sel  imparfaite- 
ment essoré  par  suite  de  la  déliquescence. 

Si  Ton  chaude  ensuite  jusqu'à  i8o**-20o**,  la  dernière 
molécule  s'en  va  très  lentement  dans  des  conditions  où 
les  chlorures  de  praséodyme  et  de  néodyme  se  déshydra- 
tent facilement.  Il  faut  donc  en  conclure  que  l'écart  entre 
les  chaleurs  de  formation  du  chlorure  et  de  l'oxyde  est 
plus  petit  que  les  mêmes  différences  pour  le  néodyrae  et 
le  praséodyme,  et  plus  petit  même  que  pour  l'yttrium. 

D'après  cette  première  observation  dont  la  conséquence 
se  généralisera  sans  doute,  l'ylterbîum  doit  venir  se  pla- 
cer après  l'yttrium,  du  côté  opposé  aux  métaux  de  la 
cérite  : 

Trouvé.  Calculé. 

Perte(YbCl'H*Oen  YbGl»)...     6,i5  6,06 

Le  chlorure  d'j^tterbium  est  un  peu  moins  fusible  que 
celui  d'yttrium,  comme  on  le  reconnaît  en  chauffant  les 
deux  chlorures  parallèlement  dans  un  même  tube.  La 
masse  obtenue  après  fusion  est  cristalline,  et  à  sa  surface 
émergent  souvent  des  cristaux  bien  formés.  Le  chlorure 
d'ytterbium  est  un  peu  volatil  au-dessus  de  sa  tempéra- 
ture de  fusion,  on  peut  le  sublimer  lentement  et  obtenir 
de  petits  cristaux  très  brillants. 

Le  chlorure  anhydre  se  dissout  facilement  dans  l'eau 
et  l'alcool,  la  dissolution  dans  l'eau  se  fait  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur. 

Le  chlorure  d'ytterbium  ainsi  préparé  a  pris  une  lé- 
gère teinte  verte  qui  n'appartient  certainement  pas  au 
sel  d'ytterbium  pur;  cette  teinte  est  due  à  la  présence, 
sous  forme  de  traces,  d'un  corps  vert  foncé  qui  corres- 
pond sans  doute  au  chlorure  anhydre  d'un  autre  élément 
l'accompagnant  en  très  petite  quantité.  L'oxyde,  le  sul- 
fate, le  chlorure  hydraté  d'ytterbium  étaient  incolores  à 
l'état  solide  comme  dans  leurs  solutions. 
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Une  élude  crjoscopîque  du  chlorure  d'ytlerbium  en 
solution  aqueuse  a  donné,  pour  une  concentration  corres- 
pondant à  un  abaissement  voisin  de  i^,  le  même  abaisse- 
ment  que  les  autres  chlorures  étudiés,  c'est-à-dire  un 
nombre  voisin  de  66. 

En  résumé,  le  chlorure  d'ytterbium  hydraté  a  la  même 
formule  que  le  chlorure  d'yltrium  YbCl'ôH^O;  ces  deux 
chlorures  sont  certainement  isomorphes.  Par  une  déshy- 
dratation convenable,  j'ai  pu  préparer  un  chlorure  mono- 
hydraté,  YbCl'H*0,  et  le  sel  anhydre.  L'ytterbium 
semble  se  placer  à  côté  de  Tyttrium,  mais  du  côté  opposé 
aux  métaux  de  la  cérite. 


SUR  LA  PROPAGATION  IID  SON  »ANS  LIS  GROS  TUYAUX  CYLIN- 
DRIQUES A  PROPOS  DES  EXPÉRIENCES  DE  MM.  YIOLLB  ET 
VAUTII)ER  (') 

Par  m.  m.  BRILLOUIN. 


1.  Les  ondes  simples  qui  peuvent  se  propager  libre- 
ment le  long  d'un  tuyau  cylindrique  circulaire  sont  données 
par  les  intégrales  particulières  de  l'équation  du  son 

(i)       */!,;»=  An,^cosn( a  -  a„)JnfK;,^jcos(Y<a  — Oû/); 

n  est  un  entier  positif  quelconque  ; 

z  est  l'abscisse  d'une  section  droite  du  tuyau  \ 

r,  x  les  coordonnées  polaires  d'un  point  de  cette  section 

droite,  l'origine  étant  au  centre; 
û  est  la  vitesse  du  son  ; 

(*)  Ann,  de  Chim.  et  Phys.,  juin  1906. 
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est  une  constante  arbitraire  qui  définît  l'intensité  du 

ion; 

est  la  fonction  de  Bessel  de  rang  n  finie  à  l'origine. 

L'équation  de  propagation  du  son 

blit  une  relation  entre  K,  Yi  8  : 

i  détermine  y,  lorsque  la  hauteur  du  son  (6)  est  donnée, 
si  que  K. 

3'est  l'immobilité  de  la  paroi  cylindrique  de  rayon  R, 
i  détermine  les  valeurs  de  K  par  l'équation 

le-cî  exprime  que  la  vitesse  de  l'air  normale  à  la  paroi 

nulle. 

Le  nombre  n  indique  le  nombre  de  plans  méridiens 
daus.  Le  rang/»  de  la  racine  K.p  de  l'équation  (3)  in- 
|ue  le  nombre  de  cylindres  circulaires  nodaux  intérieurs 

tuyau. 

Les  principales  racines  dont  nous  avons  à  faire  usage 

it  données  par  le  Tableau  suivant  : 


Tableau  I  ('). 

n.... 

0. 

1. 

2. 

3. 

p  =  o... 

.        0 

1,84 

3,o5 

4,50 

.       3,832 

5,33       * 

6.70 

8,01 

a... 

.       7,o(5 

8,54 

9,96 

11,34 

3... 

■     10.17 

11,71 

i3,i8 

14,6 

4- 

.     i3,32 

14,86 

16,35 

'7,8 

5... 

.     i6,47 

18,05 

19,55 

ai,o 

')  Voir  LoRO  Rayleioh,  The  theory  of  Sound,  1878,  l.  II,  p.  -M; 
6,  p.  agS. 

'ai  changé  l«  numérotage  p,  pour  Jg,  qui  »  sod  premier  n 
origine  ;  la  régularité  des  racines  apparaît  bien  mieu 
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Au  delà  du  troisième  rang,  les  racines  sont  données 
avec  une  suffisante  approximation  par 


(4)       Kn,n=  7(a/n-4^H-i) .        .    />    .    X  — .... 

Cette  expression  montre,  en  particulier,  que  K„  „  est  un 
peu  supérieur  à  K„^.,^^„i,  mais  presque  égal, 

2.  Lorsqu'un  son  est  émis  avec  une  amplitude  uniforme 
dans  toute  la  section  droite  d'un  tuyau,  on  doit  prendre 
Al  =  o,  R  =  o ;  c'est  l'onde  classique 

4>o=  A  cosO(z  —  û^); 

maïs,  lorsque  l'intensité  n'est  pas  uniforme  dans  toute  la 
section  droite,  il  n'en  est  plus  de  même.  Supposons  les 
vitesses  normales  données  en  fonction  du  temps,  aux 
divers  points  r,  9  de  la  section  droite  <s  =  o;  on  devra 
prendre  pour  <^  une  somme  de  fonctions  telles  que  ^„  „ 

*  =  ^^[      A„,pCOs/i(a  — a„)cos(Y'2  — 0Û<) 

-hB„,p  sin/i(a— p„)  sin(Y^  —  eûO]J/»(Kp  0» 

la  somme  double  étant  étendue  à  toutes  les  valeurs  en- 
tières positives  de  ai,  et  à  toutes  les  racines  Y^p  des  équa- 
tions (3),  et  déterminer  les  A  et  a,  les  B  et  ^  par 

\àz)  -o"22'^      A„,pCOsn(a  — a„)  sinôû^ 

H-Bn,p  sinn(a  — P«)cos0û«]y JnfK;,gV 

Si  la  distribution  des  vitesses  est  symétrique  tout  autour 
de  l'axe,  les  fonctions  Jq  suffisent;  par  exemple,  si  la 
source  est  isotrope  et  centrée  sur  l'axe. 

Si  la  distribution  des  vitesses  a  un  plan  de  symétrie,  les 
fonctions  J|  sont  nécessaires.  Elles  peuvent  être  suffi- 
santes, si,  en  outre,  la  distribution  des  vitesses  en  azi- 
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,  esl  sinusoïdale  pure,  tel  est  le  cas  d'uo  doublet 
sur  l'axe.  Une  source  isotrope  placée  en  dehors  de 
lonne  une  importance  comparable  aux  fonctions  J, 
:  fonctions  J|  ;  une  importance  moindre  à  toutes  les 
:.  Un  doublet  placé  en  dehors  de  l'axe  donne  une 
'tance  comparable  aux  fonctions  J,  et  3^;  une  im- 
ace  moindre  à  toutes  les  autres,  y  compris  3^. 
as  la  plupart  des  expériences  de  MM.  Violle  et 
lier,  les  instruments  à  vent  ont  dû  avoir  leur  embou- 

à  peu  près  sur  l'axe  du  tu^n,  de  3™  de  diamèlcei 
slrumentiste  se  tenait  debout,  et  le  pavillon  orienté 
a  longueur  du  tuyau.  L'instrument  coDsidéré  seul 
ionc  donner  presque  exclu sivemenl  les  ondes  J,, 
décroissance  rapide  des  amplitudes,  correspondant 
acines  successives  K|,  Kj,  ...,  jusqu'aux  rangs  p 
levés  qui  doiinenl  une  circonférence  nodale  de  rayon 
)u  inférieur  à  celui  du  pavillon  de  l'instrument,  et 
mgs  voisins  de  2/>,  de  3p,  etc. 
I  instruments  à  cordes,  contrebasse,  basse,  violon- 
sont,  au  contraire,  fortement  excentrés,  et  très  loin 

isotropes.  Les  fonctions  Jg,  J, ,  Jg,  au  moins  doivent 
i  intervenir. 

ut  ceci  se  rapporte  à  la  propagation  du  côté  que 
de  l'instrumeatisle  ;  maïs  derrière  lui,  soit  au  départ, 
lu  retour  après  une  réflexion,  quelle  que  soit  ta 
e,  les  fonctions  impaires  J,  et  surtout  Ji.  Ji,  . . .  sont 
saires  ;  l'instrumentiste  fait  obstacle,  en  effet,  au  voi- 
e  du  demi-diamètre  vertical  inférieur,  tandis  que  sur 
mi-diamètre  vertical  supérieur  le  passage  est  libre. 
ns  les  expériences  oîi  l'instrumentiste  est  installé  à 
*  de  l'une  des  extrémités  et  regarde  l'autre,  il  faudra 
distinguer  les  deux  trajets  en  avant  et  en  arrière  de 
-ci. 

fin,  la  position  de  l'observateur  dans  le  tuyau  n'influe 
loins  sur  ce  qu'il  peut  entendre.  S'il  a  l'oreille  sur 


r 
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Taxe  du  tujaii,  celle-ci  n'étant  sensible  qu'aux  variations 
de  pression,  l'observateur  n'entendra  que  ce  qui  revient 
par  les  ondes  Jq;  car 

Jl(o)  =  J2(0)  =.  .  .=  O. 

S'il  est  assis  et  fortement  en  dehors  de  Faxe,  îl  pourra 
entendre  le  retour  par  Jo,  J^  J2,  pourvu  qu'il  ne  soit 
pas  sur  une  ligne  nodale  pour  la  pression  de  l'onde  cor- 
respondante. Les  chances  d'audition  par  les  ondes  de  rang 
supérieur  à  3  sont  très  faibles,  à  moiiis  d'avoir  l'oreille 
tout  près  de  la  paroi,  à  cause  de  là  très  lente  variation  de 
ces  fonctions  à  partir  de  l'axe. 

3.  Pour  un  mouvement  de  l'air  à  n  rayons  nodaux  el  p 
circonférences  nodales  (K  déterminé)  dans  un  tuyau  R, 
l'équation  (2)  donne  une  valeur  de  y  réelle^  si  la  longueur 
d'onde  est  assez  courte 

^^^  6    ^     K    ^ 

l'onde  correspondante  se  propage. 
Si,  au  contraire,  le  son  est  grave 

(^^  T>"Tr' 

la  valeur  de  y  fournie  par  l'équation  (2)  est  imaginaire; 
cela  veut  dire  que  cosy^s  et  siny^  doivent  être  remplacés 
par  des  exponentielles.  Un  son  périodique  durant  depuis 
un  temps  infini  ne  se  propage  pas  dans  la  conduite,  s'il 
est  trop  grave;  il  s'y  distribue- à  l'état  permanent  avec  une 
intensité  maximum  dans  la  section  source,  et  décroissante 
exponentiellement  en  fonction  de  la  distance,  de  part  et 
d'autre  de  la  source. 

A  chaque  système  de  lignes  nodales  correspond  ainsi 
un  son  limite,  d'autant  plus  aigu  que  le  nombre  de  lignes 
nodales  est  plus  grand;  seuls  les  sons  plus  aigus  que  le 


■■•■^ 


limile  peuvent  se  propager.  Donnons  donc  le  Tableau 
ses  sons  limiles  X„^  pour  le  tuyau  de  3",  calculés  au 
('cn  des  valeurs  de  K,  citées  plus  haut. 

Tablbad  11.  —  (X„,p=aTcR:K,,p). 
Longueurs  d'onde  limites. 


0,95 
0,7.5 
0,576 


lans   les  expériences  de  M.  Violle  ('),  0=336", 
notes  correspondantes  sont  donc  sensiblement  : 

Tableau  Itl  (*). 
Nombre  de  vibrations. 


0. 


1. 


2. 


o  65,7(ut,)  98,5(sol,)  i5o(ré,) 

J36,5(>ut,)  191   «sol,)  î4o  (si,)  288(<rë,) 

25i(<uta)  3o6  (réfl,)  354  {>fa,>  4o5(>3ol,) 

364(t8{ta)  418   (sols,)  470  «S'J>  5ii<ulO 

477(<si.)  53i    <>uli)  585  (ré.)  635(<mu) 

59o(ré4)  643  «raû)  700  (ta,)  75o(<8oU) 

,  Lorsque  l'onde  simple  (i)  est  lentement  variable, 


V  ^n  +/i(«,o««>(y3-6û()  j 

ubslituons  dans  l'équation  du  son,  en  tenant  compte 
a  relation  (a). 


)  Loc.  cit.,  p.  i44- 

t  >  signîGe  plus  aigu;  <  pluï  grave;  l'interTalle  étant  compris 

;  ^  et  1  de  ton. 
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Les  fonctions  f^  et  f^  doivent  satisfaire  aux  équations 


(8) 


Les  fonctions  f^  et  f^  doivent  être  déterminées  par  les 
conditions  initiales  et  par  le  mode  d'émission  du  son. 
Par  exemple,  Pair  est  en  repos  à  Torigine  du  temps  dans 
tout  le  tuyau 

r  =  o,       .5>o,      /i(2,  o)=/,(z,o)  =  o. 

Le  son  est  émis  depuis  ^  =  o  dans  la  section  source; 
Pour    ^  =  0,     <  >  o,  /i(o,  i)  et /j(o,  ^)  sont  donnés. 

Ce  qui  esl  vraiment  défini  c'est  la  force  extérieure  qui 
entretient  le  mouvement  de  l'air.  Posons 

(9)  f{z,t)^f^{z,t)-\-iMz,t)\ 

le  facteur  de  l'équalion  (7),  n**  4,  est  la  partie  réelle  de 

(10)  f{x,  Oc-<Y^-^û«/. 

L'équation  générale  qui  détermine  le  mouvement  de 
l'air  dans  une  région  qui  contient  des  sources  est 

dans  une  tranche  cylindrique  où  la  source  est  du  type 
Bessel  à  n^p  nodales,  cette  équation  donne  par  les  mêmes 
calculs  que  ci-dessus  : 

OÙ  s  caractérise  les  sources,  et  s'annule  dès  que  les 
sources  cessent  d'agir. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phye,,  8*  série,- 1.  VIIl.  (  Août  1906.)  ag 
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it  regarder  la  fonclton  S{z,l)  comme  donnée; 
I  (12)  détermine  alors  la  fonction  /,  En  dehors 
es  la  fonction  S  est  constamment  nulle;  elle 
ussi  dans  la  région  occupée  par  les  sources,  dès 
;-ci  s'arrêtent, 
fonction  /  peut  être  développée  en  solutioas 

lOrs  des  sources,  a  et  w  sont  liés  par  t'équation 

—  a'(a*-h  iar()  -h  a*  <u*-h  labûai  =  0; 

iz  et  (d  doivent  être  choisis  positifs  comme  yetO. 
équation  on  tire  une  racine  réelle  positive, 
est  réel, 

u,  =  "  [-  0  -H  /9'-Y'+cr  +  «)'] , 

'  est  positif  d'après  -t'équation  (a).  On  reconnatt 
I:  que  cette  racine  est  inférieure  à  Û. 
outes  les  composantes  de  l'intensité  ont  une  vi- 
ropagation  inférieure  on  au  plus  égale  à  Q.  Il  j 
1  front  d'onde  au  delà  duquel  le  repos  subsiste. 
^s  composantes  périodiques  de  l'intensité  ont 
me  vitesse  de  propagation  différente;  elles  re- 
:  plus  en  plus  les  unes  par  rapport  aux  autres, 
déforme  en  avançant;  les  ondes  très  courtes 
se  propagent  avec  la  vitesse  Q,  c'est  celle  du 
onde. 

très  se  propagent  avec  des  vitesses  d'autant 
que  leur  longueur  d'onde  est  plus  grande,  les 
très  grande  longueur  (a  très  petit)  ferment  la 
vec  la  vitesse 


•(-S-)]  =  ¥- 
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Si  donc  le  son  de  hauteur  conslante  e: 
une  intensité  constante  pendant  quelque 
d'intensité  qui  se  propage  avec  la  vitesse  u 
seul  entendu,  tous  les  autres  accidents  i 
étalés  depuis  son  front  jusqu'à  l'arrière 
quelque  grave  défaut  d'émission  n'ait  prt 
onde  de  période  définie  et  de  très  grandi 
arrivera  séparée. 

C'est  ce  qu'on  peut  voir  directement  « 
suite  que  les  variations  d'intensité  et  de 
lentes  quand  l'artiste  s'efForce  d'émettre  i 
Les  dérivées  secondes  deviennent  néglig 
équations  (8)  qui  se  réduisent  à 

/,(..,=/,(.-î^.). 
/.(..,=/,(.-¥')• 

Les  lentes  variations  d'intensité  et  de  ha 
gent  donc  avec  la  vitesse  \-,  difTérente  di 

nœuds  — ■  Ce  résultat  est  conforme  à  celu 

Y      _ 
Lord  Rayleigh  ont  établi  d'une  manière  gé 
ondes  douées  de  dispersion. 

6.  Ainsi  il  j  a  trois  vitesses  principales  i 
à  considérer  : 

Vitesse  .du  Iront  de  l'onde 

Vitesse  des  nœuds  et  des  ventres 

Vitesse  de  V 


mme,  d'après  l'équation  (2),  9  est  plus  grand  que  yt 
a 

û,<û<0,. 

s  nœuds  et  les  ventres  marchent  plus  vite  que  le  front 
l'onde,  et  vont  s'y  perdre;  l'intensité  et  la  hauteur  re- 
lent par  rapport  au  front  de  l'onde;  la  discontinuité  du 
Et  de  l'onde  s'étale  et  s'atténue. 

C'est  le  contraire  de  ce  que  produisent  les  inégalités  de 
esse  de  propagation,  dues  aux  grandes  intensités.  Les 
-iations  rapides  du  début,  attaque  du  son,  se  propa- 
il  évidemment  avec  une  vitesse  comprise  entre  Ù  et  ilj, 
utant  moindre  qu'elles  sont  plus  lentes;  la  propagation 
socic  l'attaque  du  son;  elle  sépare  toutes  les  variations 
)gressives  d'intensité  et  de  hauteur,  qui  reculent  par 
>port  au  front  de  l'onde,  des  variations  très  rapides  qui 
iti'nuent  longtemps  à  suivre  le  front  de  l'onde.  Une 
>itation  dans  la  hauteur,  un  coup  de  glotte,  de  langue, 
d'archet  incertain  ou  maladroit,  qui  pouvaient  passer 
perçus  près  de  l'artiste  et  dans  l'onde  à  propagation 
iforme,  deviennent  manifestes  lorsque  la  propagation  a 
)aré  V articulation,  du  son  proprement  dit  laissé  en  ar- 
re,  et  en  fait  entendre  successivement  et  séparément 
ites  les  hésitations  et  incertitudes  (  '  ). 
7.  Le  front  de  l'onde  arrive  à  une  distance  z  à  l'époque 
û;  mais,  jusqu'à  l'époque  z  lÙ^ou  -  ^t  ce  n'est  qu'une 
înée  confuse  et  sourde  provenant  de  l'attaque  du  son. 
ntensité  sensiblement  uniforme  n'arrive  qu'à  l'époque 
'-;  elle  est  en  retard  sur  le  front  de  l'onde,  de 


) 


{^^r)' 


')  VlOLLE,  loc.  cit.,  p.  ; 
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d'après  la  définition  des  longueurs  d'onde  limites  dun°  3. 

Lorsque  le  son  émis  (toujours  du  même  nombre  de  no- 
dales  n,  /?)  se  compose  d'un  son  fondamental  et  de  ses 
harmoniques^  il  résulte  de  la  formule  (lo)  que  les  harmo- 
niques  les  plus  aigus  arrivent  les  premiers,  presque  en 
même  temps  que  le  front  de  l'onde;  les  harmoniques  les 
plus  graves  se  séparent  de  plus  en  plus  jusqu'au  son  fon- 
damental qui  arrive  le  dernier,  ou  plutôt  jusqu'au  dernier 
harmonique  qui  soit  plus  aigu  que  le  son  limite  X,,^^  relatif 
au  nombre  de  nodales  (n^p)  de  l'onde  dont  il  s'agit. 

A  chaque  nombre  de  nodales  /i,  p  correspond  ainsi  une 
certaine  succession  des  harmoniques  du  même  son  ;  lorsque 
le  mode  d'émission  du  son  provoque  la  formation  simul- 
tanée de  plusieurs  systèmes  de  nodales  différentes,  y  com- 
pris le  système  uniforme,  il  arrivera  à  distance  z  la  suc- 
cession suivante  de  sons  : 

I**  Par  l'onde  uniforme  :  le  son  tout  entier,  avec  ses 
harmoniques,  mais  l'intensité  de  ceux-ci  d'autant  plus 
réduite  qu'ils  sont  plus  aigus. 

2**  Par  des  ondes  non  uniformes  rangées  dans  l'ordre 
des  y^n,p  décroissants;  la  succession  des  harmoniques  à 
partir  du  plus  aigu  jusqu'à  X^^^.  Chaque  groupe  peut  être 
bien  séparé  des  autres  si  la  distance  est  suffisante;  mais  à 
petite  dislance  il  peut  y  avoir  enchevêtrement  des  groupes 
les  uns  dans  les  autres. 

Comme  la  durée  croit  indéfiniment  à  mesure  que  X  se 
rapproche  de  X;i^p,  il  pçurra  arriver  qu'on  cesse  de  faire 
attention  avant  l'arrivée  de  ces  sons  très  voisins  de  la 
limite,  ou  qu'on  hésite,  vu  le  retard  énorme,  à  les  rap- 
porter à  leur  véritable  source.  Il  peut  se  faire  aussi  que 
les  causes  d'amortissement  non  entrées  en  compte  dans 
notre  théorie,  agissant  pendant  un  temps  très  long, 
éteignent  les  sons  à  propagation  lente. 

8.  Pour  un  parcours  d'un  kilomètre  dans  la  conduite 
de  3"  de  diamètre,  dont  nous  avons  donné  plus  haut  les 
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longueurs  d'onde  limites  ^n^p^  nous  avons  réuni  dans  le 
Tableau  suivant  les  retards  des  sons  de  longueur  d'onde 
o™,  5o,  i",  i"',  5o,  2",  2",  5o,  calculés  parla  formule  (lo): 


Tableau 

IV. 

Retard  en  secondes  par 

kilomètre  de  parcours 

• 

n. 

/>• 

0-,  5. 

1». 

1»,5. 

2». 

2»,  5. 

I 

0 

o,oi5 

o,o56 

0,128' 

0,262 

o,43i 

2 

o 

o,o33 

0,128 

0,327 

0,698 

1,395 

O 

I 

0,069 

0,292 

0,772 

2,12 

3 

o 

0,074 

0,348 

î,022 

3,60 

I 

I 

0,119 

o,638 

2,70 

2 

I 

0,208 

1,275 

O 

2 

0,237 

1,48 

3 

I 

0,3l2 

2,73 

I 

2 

0,475 

4,i3 

2 

2 

0,520 

O 

3 

o,565 

3 

2 

0,743 

Le  retard  est  infini  pour  "k  =  X^^^  (Tableau  II), 
9.  En  se  bornant  aux  quatre  principaux  termes,  qui  ne 
donnent  pas  de  circonférences  nodales,  mais  seulement 
des  rayons  nodaux,  qui  peuvent  jouer  un  rôle  selon  la 
remarque  du  n**  2,  on  obtient  aux  trois  distances  i4oo, 
44 1 5  et  58 10  les  retards  suivants  : 


Tableau  V. 

• 

Retard 

à 

i4oo". 

n. 

P- 

0-,5. 

1«. 

• 

1»,5. 

2'", 

2»,  5. 

I 

0 

0,021 

0,079 

0,179 

0,353 

o,ôo5 

2 

0 

0,046 

0,179 

o,458 

0,979 

1,95 

0 

I 

o,o83 

0,408 

1,081 

2,97 

3 

0 

0,104 

0,488 

i,4o3 

5,04 
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Retard  à  4^15'". 


/l. 

p* 

0-,5. 

1-. 

1",5. 

2-. 

2-,  5. 

I 

o 

o,o65 

o,25o 

o,565 

1, 10 

ï,90 

2 

0 

o,i44 

o,565 

1,44 

3,08 

6,18 

O 

1 

0,262 

i,î*9 

3,41 

9,37 

3 

o 

0,328 

1,54 

4,52 

i5,90 

.  ?vs 


Retard  à  58 1 5". 


I 

0 

0,0861 

0,329 

0,743 

',47 

2,5o 

2 

0 

0,190 

0,743 

1,90 

4,06 

8,i3 

0 

I 

0,346 

1,70 

4,49 

12,35 

3 

0 

0,432 

2,02 

5,95 

20,95 

/• 


'.;* 


10.  Arrivée  du  train  d'ondes.  —  Avant  d'établir  la 
comparaison  avec  les  observations,  une  remarque  est  né- 
cessaire. D'après  la  théorie,  la  vitesse  de  propagation  em- 
ployée pour  le  calcul  du  retard  ne  convient  que  pour  la 
partie  du  train  d'ondes  dont  l'intensité  est  devenue  sensi- 
blement uniforme  ;  pour  la  région  du  maximum  s'il  est 
suffisamment  étendu.  Or  ce  maximum  ne  fournit  pas  de 
repère  pour  l'observation;  le  seul  repère  net  est  fourni 
par  l'arrivée  du  train  d'onde,  c'est-à-dire  par  le  moment 
où  son  intensité  croît  rapidement;  quel  est  le  retard  par 
rapport  à  ce  point  de  repère?  Cela  dépend  de  la  manière 
dont  se  fait  l'accroissement. 

Si,  après  un  court  intervalle  de  temps,  l'accroissement 
se  faisait  proportionnellement  au  temps,  les  dérivées  se- 
condes seraient  encore  nulles,  dans  les  équations  (8);  la 
propagation  serait  la  même  que  celle  du  maximum.  Mais^ 
si  les  dérivées  secondes  ne  sont  pas  négligeables  pendant 
la  période  variable,  il  en  est  tout  autrement. 

Avant  l'émission  du  son,  les  amplitudes  /{,  /i  sont 
nulles.  Au  moment  de  l'émission,  qu'on  cherche  à  rendre 
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aussi  nette  que  possible,  les  amplitudes  commencent  à 
croître  très  vite,  et  il  y  a  au  début  une  variation  très  ra- 
pide, équivalente  à  une  discontinuité,  qui  se  propage 
comme  front  d'onde  avec  la  vitesse  û.  Mais,  très  peu  de 
temps  après,  l'accroissement  d'amplitude  se  poursuit  sans 
qu'aucune  des  dérivées  des/*  soit  très  grande;  c'est  cet 
accroissement  dont  il  s'agit  de  suivre  la  propagation. 
Soit  alors,  pour  ^  =  o. 


(II) 


/i  =  ai<-i-cif«,       /,=  a2<-t-  Cft*. 


Ces  fonctions  peuvent  appartenir  à  deux  types  différents 
suivant  le  signe  de  ->  comme  le  représente  la  figure  : 


:■/.'■' 


Fig.  I. 


Soient  alors,  à  une  distance  z  quelconque, 
/i=z  ait  -h  biz  -{-  Cit^-^-  ditz  -h  Ci  a', 


Les  équations  (8)  deviennent 

Û*( 2^1-4-2761 -h  l^dft^-iyCiZ)  =  2Ci 
Û*(2C}—  2761  —  If  dit  —  /^fCiZ)  =  2  Cl 


260^1— 4OQC1* 
20Qai  +  40ûci* 


20ûefi^, 
%^QdiZ, 
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et  doivent  être  satisfaites,  quels  que  soient  t^  et  z.  Ou  en 
tire  finalement 

/.=-.f'-(f.-Si^>J-«'('-:î)' 


(12) 


/.=  «.[^-(^  +  â^>}^c.(.-^)', 


et  6^  —  Y^  est  positif  pour  les  sons  dont  les  nœuds  et  les 
ventres  se  propagent. 

Si  ai  et  C|  diffèrent  de  a2  et  C2,  l'amplitude  du  mouve- 
ment représenté  par  cos(y^  —  nùt)  se  propage  avec  une 
vitesse  diflFérente  de  celle  du  mouvement  de 

sin(Y^  —  nQt), 

Les  termes  carrés  se  propagent  tous  deux  avec  la  vi- 

tesse  -^-9  comme  le  maximum  d'intensité.  Si,  au  lieu  d'un 

développement  limité  aux  termes  du  second  degré,  nous 
avions  pris,  pour  les/,  un  développement  plus  étendu,  il 
en  eût  été  de  même  pour  les  termes  du  degré  le  plus 
élevé;  mais  tous  les  autres  auraient  eu  des  formes  encore 
plus  compliquées. 

H.  L'intensité  est  donnée  par/j^H-Zj^;  l'arrivée  du 
son  sera  définie  par  le  premier  moment  où  une  quel- 
conque de  ces  deux  fonctions  cessera  d'être  très  petite 
à  la  distance  z  considérée.  Supposons  que  c'est  la  fonc- 
tion /i . 

Supposons,  en  outre,  que  l'accroissement  d'amplitude  à 
l'origine  (z  =  o)  est  presque  proportionnel  au  temps,  plus 

exactement,  que  — -  est  un  petit  nombre. 

Dans  ce  cas,  V arrivée  du  son  d'intensité  rapidement 
croissante  est  définie  approximativement  par 

,   ns  ^     /  Ci       62  — Y»\ 
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la  fonction  /',  qui  arrive  la  première  si  l'on  a 


lilleurs,  —  est  positif,  le  retard  est  moindre  que  pour 
[imum  d'intensité.  Le  son  perçu  commence  par  être 
,  et  croit  progressivement;  l'arrivée  du  son  fournit 
)ère  médiocre  pour  l'observation,  et  doit  donner  à 
rvateur  l'impression  qu'il  ne  l'a  entendu  et  pointé 
'op  tard;  c'est  pourtant  dans  ce  cas  que  le  début 
n  est  arrivé  trop  tôt. 

au  contraire,  —  est  négatif,  le  retard  est  plus  grand 
our  le  maximum  d'intensité;  l'intervalle  entre  le 

du  son  et  son  maximum  est  moindre  à  l'arrivée 
départ;  le  son  s'établit  irèa  vite;  le  repère  fourni 
irrivée  du  son  est  très  net,  et,  pourtant,  le  son  est 
irrivé  trop  tard, 

în,  il  peut  même  arriver,  après  un  long  parcours, 
>  formule  donne  un  escès  de  retard  du  début  par 
rt  au  maximum  d'intensité  plus  grand  que  le  temps 
séparé  ce  début  du  maximum  à  la  source,  c'est-à-dire 
:  maximum  arriverait  avant  le  commencement  dn 
tien  entendu,  rien  de  tel  ne  peut  se  produire;  cela 
le  seulement  que,  pour  ces  grandes  portées,  la  for- 
[i3)  ne  donne  plus  une  approximation  suffisante. 

Ainsi,  suivant  le  mode  d'attaque  du  son,  le  retard 
ivée  du  son  peut  être  plus  grand  ou  plus  petit  que 
trd  du  maximum  d'intensité.  Il  est  pins  petit,  et  le 
:rçu  s'établit  progressivement  lorsque  le  son  croît 
is  en  plus  vite,  comme  il  doit  arriver  dans  les  instru- 

à  vent  lorsqu'on  force  progressivement  la  pression  ; 
es  instruments  à  corde  lorsqu'on  accélère  progres- 
ent  le  mouvement  de  l'archet, 
au  contraire,  on  établit  dès  le  début  la  pression,  ou 


( 
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la  vitesse  de  l'archet,  le  son  est  attaqué  nettement  sans 
brusquerie;  le  retard  est  égal  ou  supérieur  à  celui  du 
maximum  d'intensité. 

Enfin,  lorsqu'on  débute  par  un  excès  de  pression,  ou 
un  mouvement  rapide  de  l'archet  {attaque  nerveuse, 
grand  détaché)^  il  peut  arriver  que  le  maximum  coïn- 
cide pratiquement  avec  le  début,  et  que  le  son  décroisse 
ensuite  très  lentement.  C'est  dans  ce  cas  seulement  que 
le  retard  sera  égal  au  retard  théorique. 

Remarquons  enfin  que  les  inégalités  relatives  sont 
faibles    pour    les    sons    graves    voisins    du    son    limite 

— ^— ï-  petit),  faibles  aussi  pour  les  sons  très  aigus,  à 

cause  de  y  en  dénominateur,  et  sont  par  conséquent  plus 
accusées  pour  un  certain  son  intermédiaire. 

13.  Les  remarques  qui  précèdent  font  bien  comprendre 
l'origine  des  grands  écarts  d'une  observation  à  l'autre, 
malgré  la  précision  des  pointés  sur  l'arrivée  de  l'onde. 

L'erreur  moyenne  d'un  pointé  au  toc  n'est  en  effet  que 
de  ^  de  seconde  (p.  234),  et,  pour  le  son  principal,  le 
Tableau  de  la  page  238  du  Mémoire  de  MM.  VioUe  et 
Vauthier  montre  bien  que  les  pointés  d'une  même  série 
concordent  au  moins  au  -^  de  seconde;  tandis  que  les 
écarts  individuels,  par  rapport  aux  courbes  théoriques, 
dépassent  parfois  i  seconde  et  même  2  secondes. 

Je  reproduis  ci-des30us  les  trois  graphiques  du  Mé- 
moire de  MM.  Violle  et  Vauthier,  avec  la  courbe  moyenne 
qu'ils  en  ont  déduite,  en  y  ajoutant  en  pointillé  les  quatre 
courbes  théoriques  dont  le  Tableau  V  (n**9)  donne  les 
éléments. 

Ces  tracés  montrent  clairement  l'importance  prédomi- 
nante de  l'onde  Jq,  et  probablement  de  l'onde  Js,  à  la 
plus  grande  distance  58 iS*".  Aucun  point  ne  peut  être 
rapporté  à  l'onde  J^  ;  quelques-uns  compris  entre  Jq  et  J2 
paraissent  former  un  groupe  régulier;  mais  aucun  maxi- 
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mum  des  fondions  Jn  ne  s'inlei-cale  entre  ces  deux-là. 
La  régularité  de  ce  groupe  de  points  est  donc  l'indice 
d'une  influence  parasite  s^siéniaticjue. 


Fig. 


''^'V'''îl:i" v'"""'."'"i  t^-°.  p-9 1  j 


Quelques  points  aberrants  a^ant  subi  de  grands  retards 
aux  courtes  longueurs  d'onde  seraient  attribuables  à  J| 
avec  /)  =  1,  et  peut-être  à  Jj. 

A  44i^°'i  les  points  sont  beaucoup    plus   aberrants. 
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Presque  tous  sont  sur  la  courbe  Jo,  ou  enire  celle-ci  et 
la  courbe  J^.  Beaucoup  moins  nombreux  sont  les  points 
extérieurs  à  J,,  ou  entre  J,  et  Jj.  Ici  encore  on  serait  tenté 


,"-P,-p-o 


de  trouver  un  second  groupement  en  ligne  intermédiaire 
entre  JoetJg;  mais  il  n'y  a  aucune  racine  correspondante. 
A  I  400""  l'irrégularité  est  encore  manifeste,  avec  grou- 
pement prédominant  au  voisinage  de  Jg  et  de  !■,. 


st  possible  que  !es  circonstances  d'émission  aient 
plus  d'importance  dans  une  expérience  à  l'onde  S„, 
ne  autre  à  l'onde  J, ,  etc.  Mais  il  paraît  bien  cer- 


le,  dans  cbaque  expérience  isolée,  tous  les  barmo- 
ont  dû  revenir  par  la  même  onde  {n, p);  d'autre 
1  position  probablement  escentrée  de  l'observateur 
e  parait  favorable  qu'à  la  réception  par  les  ondes 
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(0,0),  (0,2),  (2,0),  (2,1);  aux  deux  distances  i4oo"  et 
44ï5™,  l'inlercalation  de  l'instrumentiste  sur  le  trajet  de 
l'onde  créant  un  plan  nodal  vertical,  dans  lequel  se  trouve 
certainement  aussi  l'observateur.  C'est  seulement  à  la 
distance  maxima  58iS^  que  les  ondes  (17O),  (1,2),  etc., 
(3,o),  ont  pu  atteindre  l'observateur. 

L'éparpillement  plus  grand  à  441^"^  6t  à  i4oo™  qu'à 
5  81 5*°  me  paraît  mettre  en  pleine  évidence  l'influence  dé- 
sorganisante de  l'instrumentiste  placé  sur  le  trajet  de 
l'onde,  comme  je  l'ai  indiqué  dès  le  début  (n^  2).  La  dé- 
finition précise  de  la  forme  des  pjarois  est  une  condition 
eseenlielle  pour  la  pureté  de  la  transmission  retardée. 

La  nature  de  l'instrument  qui  a  servi  à  l'émission  du 
son  ne  paraît  pas  avoir  d'influence  systématique.  Mais  la 
grandeur  des  écarts  entre  les  points  observés  et  la  courbe 
en  Jq  met  bien  en  évidence  l'influence  du  mode  d'émis- 
sion discutée  aux  n^*  10,  11,  12,  sur  le  retard  à  l'arrivée 
du  train  d'onde,  seul  observé,  par  comparaison  avec  le 
retard  des  maxima  d'intensité,  auquel  se  rapportent  les 
courbes  théoriques. 

14.  Une  comparaison  systématique  du  curieux  phéno- 
mène observé  par  MM.  Violle  et  Vauthier  avec  la  théorie 
exigerait  donc  que  l'émission  des  sons  se  fît  d'une  ma- 
nière connue,  suivant  une  loi  d'accroissement,  connue 
dans  chaque  cas  en  fonction  du  temps;  ou  bien  que,  par 
quelque  artifice  d'expérimentation,  on  réussisse  à  noter 
non  l'arrivée  du  train  d'ondes,  mais  le  passage  de  son 
maximum,  ce  qui  ne  paraît  guère  susceptible  de  préci- 
sion. 

Mais  cette  condition  n'est  pas  la  seule;  il  faut  en  outre 
définir  la  position  de  la  source  dans  la  section  droite,  et 
celle  de  l'observateur,  de  manière  à  savoir  par  quelle  onde 
s'efi'ectue  la  propagation.  Des  diaphragmes  convenable- 
ment perforés,  d'après  la  distribution  théorique  des  lignes 
nodales  de  la  section  droite  du  tuyau,  placés  au  voisinage 
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de  rinstrument  et  de  Tobservaleur,  permettraient  de  don- 
ner une  prédominance  marquée  à  l'un  des  types  d'onde  à 
volonté. 

Malheureusement,  les  circonstances  favorables  se  ren- 
contreront difficilement.  Le  poli  de  la  paroi  et  l'absence 
de  cavités  latérales  sont  indispensables  pour  la  propagation 
lointaine  du  son.  Dans  un  voyage  récent  au  tunnel  du 
Simplon  (avril  1906),  j'avais  espéré  pouvoir  faire  quelques 
observations  à  ce  sujet;  mais  j'ai  dû  constater  que,  même 
pour  le  bruit  du  train,  le  son  ne  porte  guère  au  delà  de 
200°*;  ce  qui  est  probablement  dû  surtout  au  ballast  de 
la  voie.  Seuls  les  aqueducs  paraissent  convenables  pour 
ce  genre  d'expériences. 

15.  Résonance  de  la  conduite.  —  Revenons  à  la  for- 
mule (12),  qui  donne  la  vitesse  de  propagation  de  l'am- 
plitude élémentaire.  Si  la  valeur  de  y  donnée  par  l'équa- 
tion (2)  est  imaginaire,  la  vitesse  de  propagation  o>  donnée 
par  l'équation  (12)  est  complexe, 


(1) 


a 


ÔH-/Ô^ 


aay 


1)  = 


(Oi  H-  iwj 


en  posant 


■"■N 


t,: 


V 


f  ■ 


ï    =    *ï 


Cela  veut  dire  que,  dans  l'expression  de  l'amplitude  élé- 
mentaire, il  y  a  deux  facteurs  :  l'un,  exponentiel  à  expo- 
sant réel,  e~o^^î',  correspond. à  l'extinction  du  son  en  fonc- 
tion du  temps,  sur  place;  l'autre,  e~^^^^~^i^\  correspond  à 
une  propagation  avec  la  vitesse  définie  (0|.  Bien  que  ra- 
pides, les  variations  d'amplitude  sont  cependant  énormé- 
ment plus  lentes  que  la  période  du  son;  les  a  sont  donc 
très  petits  par  rapport  à  6,  et  aussi  à  y  ou  y'  qui  est  de 
même  ordre  que  0,  pour  une  conduite  de  quelques  mètres 
seulement  de  diamètre,  d'après  l'équation  (2)  et  les  va- 
leurs des  K,ijjt». 
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On  a  donc  approximativement 


6 


Le  coefficient  d'amortissement  sur  place  est  exactement 
le  même  que  pour  rampUtude  de  l'onde  éternelle;  mais, 
tandis  que  les  nœuds  et  les  ventres  ne  se  propagent  pas, 
l'amplitude  de  Tonde  émise  pendant  un  temps  limité  se 
propage  avec  la  vitesse  (0|,  très  petite  par  rapport  à  la  vi- 
tesse de   propagation  du  son,   dans  le  rapport  compris 

entre  -  ^  et  -  r>  et  le  rapport  ^  a  pour  plus  grande  va- 
leur, dans  le  développement  de  V amplitude  en  série  de 
Fourier,  le  rapport  de  la  période  du  son  au  temps  pen- 
dant lequel  il  a  été  émis. 

De  là  provient  bien  évidemment  la  double  impression 
décrite  ainsi  par  MM.  Violle  et  Vauthier  (p.  211): 

((  Lorsqu'un  son  est  émis  à 'l'intérieur  du  tuyau,  il  s'en- 
tend encore,  après  que  l'émission  a  cessé,  sous  forme  de 
résonance  plus  ou  moins  prolongée,  tandis  que  le  son 
même  paraît  s'enfuir  dans  le  tuyau.  »  (Violle,  p.  212.) 
«  Cette  résonance  prend  un  éclat  et  une  durée  remar- 
quables sur  le  re'2  et  sur  le  réi^  ;  pendant  que  le  son  émis 
s'éloigne,  elle  se  prolonge  fortement  plusieurs  secondes 
avec  des  renforcements  périodiques  donnant  l'impression 
de  battements  très  lents.  Les  autres  notes,  même  les  plus 
voisines,  telles  que  \ut^  et  le  mi2,  n'offrent  point  une  ré- 
sonance aussi  prolongée  ni  aussi  énergique.  » 

La  théorie  fait  prévoir  ces  résonances  pour  les  sons 
limites,  puisque  ce  sont  les  seuls  dont  l'intensité  ne  se 
propage  pas.  Ces  sons  sont  réunis  dans  le  Tableau  III;  le 
fait  que  la  résonance  n'ait  été  observée  que  pour  un  pe- 
tit nombre  d'entre  eux  semble  indiquer  que  les  subdivi- 
sions nodales  correspondant  aux  au  très  ne  se  produisaient 
pas  ;  mais  il  est  curieux  que  les  sons  observés  ne  se  rap- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  8*, série,  t.  VIII.  (Août  1906.)  3o 
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tent  qu'à  J»  ou  J,,  même  en  tenant  compte  de  ta 
inance  marquée  aussi  sursoie,  la^  et  sur  sol,.  La  posi- 
I  excentrée,  tant  de  l'înstrumentîsme  que  de  l'observa- 
r,  correspondait  vraisemblablement  à  peu  près  aux 
onférences  nodales  a,  4i  etc.  et,  par  conséquent,  sup- 
nait  les  sons  correspondants.  Ces  circonférences  ont 
r  rayon  R^^.  soit  o",82pourK»  î  et  o'",43,  o^i^g, 
i3  pour  Kd,,  ;  tandis  que,  pour  Kg^,,  les  rayons  sont 
55  et  i^.oS. 

>uant  aux  battements  lents,  il  est  possible  qu'ils  pro- 
inent  du  retour  simultané  par  Jg  et  i^,  dont  certains 
\  limites  sont  très  voisins,  ré,,  sis,  etc.,  ou  par  J,  etJ, 
'„  Mi,). 

6.  La  très  lenie  propagation  de  l'intensité  des  sons 
lins  d'un  son  limite  fournit  l'explication  du  bruit  qui 
impagne  la  marche  d'un  convoi  dans  un  tunnel  (ou 
ne  dans  une  tranchée).  Parmi  tous  les  bruits  dus  au 
eur  et  aux  roulements,  ceux  qui  diffèrent  peu  des  sons 
les  du  tunnel  encombré  par  le  convoi,  tout  en  étant 
peu  plus  graves,  peuvent  avoir  une  vitesse  de  propa- 
on d'intensité  très  peu  différente  de  celle  du  convoi- 
liaque  gabarit  de  tunnel  et  à  chaque  gabarit  de  vragons 
'espondrait  donc  un  bruit  capable  de  suivre  le  train, 
né  de  sons  distincts  lef^  uns  des  autres,  sans  rapport 
nonique  d'ailleurs,  tous  un  peu  plus  graves  que  les 
*  limites,  d'autant  plus  que  la  marche  du  convoi  est 
1  rapide.  Tous  les  autres  sons  abandonnent  le  convoi, 
à  l'avant,  soit  à  l'arrière.  Pour  que  le  convoi  ne  soit 
bruyant,  il  faudrait  donc  éviter  la  production  de  sons 
ins  des  sons  limites,  et  surtout  des  sons  limites  les 
i  graves. 
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RECHERCHES  SUR  LES  IREIDES. 
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PREMIER  MÉMOIRE. 

ACTION  DE  L'URÉTHANK  SUR  l/ACIIIK  l'YRllVIOlE 

ET  SES  DÉRIVÉS; 

Par  m.  L.-J.  SIMON. 


On  connaît  depuis  longtemps  des  produits  de  conden- 
sation de  Turéthane  avec  les  aldéhydes.  Nencki  (Z>.  ch.  G,, 
t.  VII,  1874»  P-  160)  a  montré  que  l'aldéhyde  éthyliqne 
s'unissait   avec  Turéthane  pour   donner  la   combinaison 


CH»  —  CH 


/NH  — CO^C-^H^ 


Cette  condensation    s'ef- 


XNH-CO^C^H^" 
fectue  par  simple  mélange  des  deux  constituants,  mais 
elle  est  singulièrement  facilitée  par  la  présence  d'une 
quantité  même  très  petite  d'acide  chlorhydrique.  Le  pro- 
duit est  stable  au  sein  de  l'eau  et  peut  cristalliser  par 
refroidissement  de  sa  solution  chaude;  il  est  au  contraire 
décomposé  en  uréthane  et  aldéhyde  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  les  acides  étendus.  Bischoff  (/>.  ch.  G.,  t.  VII,  1874» 
p.  628)  a  obtenu  la  même  combinaison  par  l'action  de 
l'uréthane  sur  l'acétal  en  présence  d'acide  chlorhydrique. 
Il  a  préparé  avec  le  chloral  une  combinaison   d'un   type 

différent  CCl^ — CHv   ^„ Cn^C^U^  décomposée  par 

l'eau  en  ses  constituants. 

Enfin  Hantzsch  plus  récemment  (D»  ch.  G,,  t.  XX VU, 
1894,  p.  1^49)  a  reconnu  que  l'uréthane  pouvait  égale- 
ment se  condenser  avec  les  aldéhydes  aromatiques  en 
présence  d'éthylate  de  sodium  et  il  a  obtenu  avec  l'acide 
glyoxylique   CO^H  —  COH,    soit  en    le   chauffant   avec 


V    ., 


s  L.-J.    SIMON. 

réthane,  soit  à  froid  en  présence  de  quelques  gouttes 
cide  chlorhjdrique,  un  produit  du  même  tjpe 

^°  "-*^"\NH-CO'C'H»' 

util  indique  seulement  le  point  de  fusion,  un  dosage 
zote  et  la  possibilité  de  l'obtenir  cristallisé  par  refroi- 
sement  de  sa  solution  aqueuse  chaude. 
Du  ne  connaissait  donc  jusqu'ici  aucune  combinaison 
ce  genre  avec  les  composés  cétooiques.  Le  Mémoire 
uel  a  comme  firemier  résultai  de  combler  celte  lacune  : 
:ide  pyruvique  et  son  éther  sont  en  étal  de  se  combiner 
te  l'uréthane  dans  les  mêmes  conditions  que  l'aldéhyde 
lylique;  mais,  autant  qu'il  est  légitime  de  le  préjuger, 
;  combinaisons  cétoniques  paraissent  bénéficier  à  cet 
ird  d'une  propriété  d'exception,  et  d'ailleurs,  même  en 
qui  les  concerne,  il  faut  déjà  noter  cette  différence  que 
3ide  peut  se  combiner  directement  au  carbamate  d'éthyle 
idis  que  pour  le  pyruvate  d'éthyle  il  faut  recourir  à  l'as- 
tance  -de  l'acide  chlorhydrique  pour  déterminer  la 
ideosation. 

Le  produit  de  cette  condensation,  l'acide  diuréthane- 
ruvit|ue,  possède  la  propriété  intéressante  d'être  décom- 
*é  par  l'eau;  en  sorte  qu'on  est  amené  à  considérer  la 
iclion  qui  lui  a  donné  naissance 


a  — 

co- 

CO 

H-i- 

NH 

CO 

C'H 

=  H 

0-t- 

CH» 

—  G- 

-CO'H 

CO 

C'H 

—  INH     NH  — 

CO 

G»  H 

Time  une  réaction  d'équilibre  analogue  à  l'éthérifi- 
ion,  s'en  rapprochant  par  certains  points,  mais  s'en 
tinguanl  par  le  nombre  et  le  mode  de  liaison  des  molé- 

Cette- action  de  l'eau  ne  se  poursuit  d'ailleurs  pas  sur 
dérivés  les  plus  immédiats  de  l'acide.  Son  éther  élhy- 
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lique  et  son  sel  de  polassium  sont  stables  en  présence  de 
l'eau.  Il  y  a  entre  celte  stabilité  vis-à-vis  de  l'eau  et  Tim- 
possibilité  de  la  synthèse  directe  un  caractère  corrélatif 
qu'il  m'a  paru  intéressant  de  souligner  quoiqu'il  ne  pa- 
raisse pas  général,  si  l'on  s'en  rapporte  aux  faits  observés 
sur  ce  même  domaine  par  les  auteurs  cités  plus  haut. 

Ces  observations  m'ont  conduit  (*)  à  rechercher  et 
à  isoler  un  produit  du  même  type  de  condensation  avec 
l'urée,  l'acide  homoallantoïque 

CH3— G  — GO«H 

/\ 
NH2—  GO  —  NH      NH  —  GO  —  NH« 

sur  lequel  l'eau  a  une  action  décomposante  tout  à  fait 
analogue  qui  avait  empêché  Grimaux  de  l'apercevoir 
dans  ses  recherches  classiques  sur  la  synthèse  des  uréides. 

Le  pyruvate  d'éthjle  se  combine  (^)  comme  l'acide  lui- 
même  sans  intervention  d'un  condensant  avec  l'urée  et 
fournit  alors  l'éther  homoallantoïque  qui  n'est  pas  plus 
stable  que  Tacide  lui-même  en  présence  de  l'eau,  fidèle 
en  ceci  à  la  corrélation  signalée  plus  haut. 

La  même  suggestion  m'a  conduit  (')  à  examiner  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  l'acide  allantoïque,  dérivé  de  l'allantoïne, 
et  à  caractériser  la  présence  d'acide  glyoxylique  et  d'urée 
dans  la  solution  aqueuse  réalisant  ainsi  la  dernière  tran- 
sition entre  l'acide  urique  et  l'acide  gl)'Oxylique.  Bien  que 
les  résultats  de  ces  éludes  ne  soienl  pas  consignés  dans  le 
présent  travail,  mais  seront  l'objet  de  Mémoires  ultérieurs, 
je  crois  bon  de  les  signaler  dès  maintenant,  par  suite  de 
l'importance  que  doivent  avoir  à  mon  sens  ces  réactions 
d'équilibre  dans  les  processus  biologiques  auxquels  sont 
intéressés  les  diuréides. 


':^ 


Vî' 


A5 


(*)  Comptes  rendus,  l.  CXXXIII,  1901,  p.  687. 
(')  Comptes  rendus,  t.  GXXXVIII,  1904,  p.  372. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII,  1904,  p.  4^5. 
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ACTION  DE   L  UHHTHANB  SUR   L  ACIDE   PÏHUVIQUB. 

n  introduit  dans  l'acide  pyruvique  pur  (i""')  un  poids 
le  d'urélhane  (a""');  on  observe  tout  d'abord  une 
huion  partielle  accompagnée  d'un  abaissement  très 
aie  de  température.  A  un  certain  moment  le  tout  se 
d  en  masse  et  la  température  remonte.  On  complète 
la  solution  en  chauffant  légèrement  jusqu'aux  envi- 
de  46"  et  l'on  abandonne  à  soi-même.  Le  lendemain 
[)  il  s'est  déposé  sur  les  parois  du  vase  et  sur  le  fond 
]ues  tondes  de  cristaux  prismatiques.  Ce  dépôt  aug- 
e  peu  à  peu.  Quelques  jours  après  on  décante  l'eau 
.  Le  solide  est  broyé  avec  de  l'eau,  essoré,  lavé 
au  et  séché  à  froid  sur  papier  ou  assiette  poreuse, 
îment  dans  le  vide  sec.  Les  eaux  mères  et  les  eaux  de 
;e  évaporées  doucement  à  feu  nu  ne  tardent  pas 
nner  signe  de  cristallisation  :  on  met  alors  sous  un 
ccateur  où  tout  se  prend  en  masse.  On  traite  ce 
t  comme  le  dépôt  principal  et  finalement  on  obtient 
Lcelleni  rendementdu  produitpur,  l'acide diu ré thane- 
vique,  dont  la  genèse  correspond  à  l'équation  indi- 
ptus  haut. 
lici  les  résultats  de  quelques  opérations  : 

45»  d'acide  et  90'  d'uréthane  ont  donné  en  produit  pur  60* 

au  bout  de  t  jours  et  i'i5>  en  tout. 
wfi  d'acide  ont  donné  de  même  3io>  au   bout  de  4  jours 


3o'  d'acide  ont  donné  de  même  aSo*  au  bout  de  11  jours 
et  283<  en  tout. 


1  a  négligé  dans  ces  évaluations  les  eaux  mères  finales 
re  assez  abondantes  des  expériences  II  et  111.  Si  l'on 
Ile  rendement  le  nombre  de  molécules  d'acide  coin- 
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biné  pour  loo  diacide  total,  ces  rendements  sont  pour  les 
expériences  citées  : 

I.  47     après     2  jours  et  en  tout     98,5 

II.  55         »        4      >^  *>  77 

III.  68         »     '1 1      »  »  77 

Remarques.  —  i"  Le  mélange  qui  se  prend  en  masse 
dès  le  début  de  l'opération  est  constitué  par  l'association 
de  cristaux  d'uréthane  et  du  produit  de  condensation  déjà 
formé  :  on  s'en  rend  compte  déjà  par  l'aspect  hétérogène 
de  la  masse  cristalline. 

Dans  une  opération  (Exp.  III)  j'ai  laissé  ce  mélange  se 
réchauffer  spontanément  :  il  s'est  alors  fluidifié  de  nou- 
veau peu  à  peu,  mais  la  fluidification  n'a  pas  été  complète; 
il  est  resté  au  fond  du  vase  un  dépôt  d'acide  diuréthane- 
pjruvique  tandis  qu'à  la  surface  surnageait  un  excès 
d'uréthane  en  gros  cristaux.  Deux  jours  après  le  dépôt 
inférieur  avait  notablement  augmenté;  le  dépôt  supérieur 
avait  diminué,  mais  il  n'était  com|)lètement  disparu  que  le 
lendemain,  et,  quant  au  premier,  il  continue  à  s'accroître 
lentement  pendant  8  à  lo  jours.  Cette  expérience  montre 
en  même  temps  que  la  réaction  est  immédiate  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  mais  qu'elle  ne  s'y  complète  que  len- 
tement. 

2"  On  broyé  et  on  lave  les  premiers  dépôts  à  l'eau  :  il 
faut  se  garder  d'employer  l'alcool.  Celui-ci  dissout  abon- 
damment le  produit  cherché  et  ne  le  restitue  qu'après 
évaporation.  En  outre,  l'alcool  réagit  peu  à  peu  sur  Tacide 
pyruvique  libre  pour  l'éthérifier,  le  pyruvate  d'éthyle  ne 
se  condense  pas  dans  ces  conditions  avec  Turéthane  et  se 
volatilise  sans  réagir.  On  aurait  donc  à  subir  pour  l'ob- 
tention une  perte  de  temps  et  une  peFte  de  matière. 

L'éther  n'est  pas  non  plus  un  bon  auxiliaire  pour  le 
lavage,  comme  on  s'en  rend  compte  par  l'odciir  fortement 
pyruvique  du  produit  qu'il  permet  d'obtenir. 


me  opération  où  l'on  avait  employé  ce  solvant, 
ide  ont  donné  au  bout  de  5  jours  ioo>  de  produit, 
nt,  44  pour  loo. 

in,  bien  que  l'eau  soit  le  meilleur  agent  de  lévi- 
faut  bien  observer  dès*  maintenant  qu'en  pré- 
au l'acide  diuréthanepyruvique   ne  se  précipite 

t  sous  cloche,  à  vide,  en  présence  d'acide  sulfu- 
le  dissolution  de  5o>^  d'uréthane  dans  loo*  d'eau 
e  on  a  ajouté  25^  d'acide  pyruvique.  4  jours 
lu  a  presque  entièrement  disparu  et  n'en  ne  cris- 
core  :  7.  jonrs  après  apparaissent  quelques  cris- 
:  lendemain  tout  est  pris  en  masse  :  c'est  l'acide 
lepjruvique  pur, 

une  autre  expérience  on  a  opéré  en  présence 
antilé  d'eau  plus  faible  encore.  On  dissout  20^ 
le  dans  5^  d'eau  à  une  température  inférieure 
l'on  ajoute  lo*  d'acide  pyruvique  pur,  ce  qui 
ne  élévation  de  température  notable.  On  aban- 
9oi-méme  à  l'air  libre  :  comme  au  bout  de  5  jouis 
'est  encore  déposé,  on  introduit  sous  une  cloche 
t  3  jours  après  tout  est  pris  en  masse.  Il  suffit 
ur  empêcher  le  dépôt  de  l'acide  diurétfaanepjru- 
une  quantité  d'eau  inférieure  à  la  sixième  partie 
•  total  de  ses  composants  :  uréthane  et  acide 
e- 

employant  les  substances  réagissantes  en  propor- 
moléculaire  te  produit  formé  est  toujours  le  raéme, 
excès  d'acide  pjruvique  et  le  rendement  d'environ 

lOO. 

icide  pyruvique  et  So*  d'uréthane  ont  ainsi  donné 
7oduit  pur  après  cristallisation  dans  l'alcoot. 

il  est  presque  évident  de  dire  que  l'agitation 
la  réaction  en  accélérant  la  formation  du  dép6t 
n  le  produise  dans  la  première  phase,  soit  par  la 
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suite.  La  dimension  des  cristaux  varie  suivant  les  condi- 
tions. 

PROPRIÉTÉS   DE   l'acIDE   DIURÉTHANEPYRUVIQUB. 

L'acide  diuréthanepjruvique  ainsi  obtenu  est  un  corps 
blanc,  très  bien  cristallisé,  qu'on  obtient  par  refroidisse- 
ment de  sa  solution  alcoolique  chaude  ou  mieux  par  éva- 
poration  à  froid  de  ses  solutions  alcoolique  ou  éthérée  en 
jolis  cristaux  brillants.  Il  est  très  soluble  également  dans 
l'acétone  et  un  peu  moins  dans  le  chloroforme;  il  est 
assez  soluble  dans  l'acide  acétique  pour  qu'on  ait  pu  faire 
dans  ce  solvant  une  détermination  crjoscopique.  Il  fond 
à  189°  et  reste  facilement  et  longtemps  en  surfusion. 

Analyse,  cryoscopie,  titrage, 

I.  0,2943  ont  donné  par  combustion  0,4706  de  CO*  et  0,1752 

de  H»0. 

II.  o,3i  [2  ont  donné  par  combustion  29®™', 45  de  N,  f  =  16,66, 

p  =  764. 

III.  1,2695  ont  abaissé  de  o*^,45  la  température  de  congélation 

de  48^28  d'acide  acétique. 

IV.  0,6706  ont  abaissé  de  o°,25  la  température  de  congélation 

de  5i*,77  d'acide  acétique. 

V.  3 ,5379  neutralisent  en  présence  de  phtaléine  28*'."*', 9  de  KOH 

(6  =  0,498). 

VI .  10,23 1 2  neutralisent  en  présence  de  phtaléine  46*™', 75  de  KOH 

(6  =  0,882). 

Trouvé. 
Calculé  — — ' 

pour  100.  I.  n.        m.     IV.      V.      VI. 

G 43,54  43,61          »  »          »          »>          » 

H 6,45  6,61           »  »           »           »           » 

N II  ,29  »  II  ,29  »           »           »           » 

M 248  »               »  225  220  247  248 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  l'acide  fond  à  iSg®  lors- 
qu'il est  absolument  pur  et  sec,  puis  vers  i8o''  il  distille 


■■i: 
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i  huileux  qui  se  concrète  par  refroidissement  : 
élhane.  Sous  pression  réduite  les  choses  se 
e  même  :  l'acide  abandonne  environ  la  moitié 
ane  qu'il  renferme  et  il  reste  dans  le  ballon  une 
gommeuse  dont  je  n'ai  pas  poursuivi  l'élude. 

diurélhanepyi'uvique  se  dissout  à  une  douce 
ans  l'anhydride  acétique  sans  qu'il  se  produise 
■e  coloration.  Au  bout  de  quelques  joins  il  se 
ne  cristallisation  :  c'est  l'acide  inaltéré, 
igalement  soluble  dans  l'acide  sullurique  con~ 
lais  en  projetant  sur  glace  on  ne  recueille  plus 
:  précipitation,  du  produit  initial  ni  d'aucun 
pendant,  en  faisant  réagir  l'acide  p^ruvique  sur 

en  solution  sulfurique  ou  la  solution  aqueuse 
e  d'uréthane  sur  une  solution  sulfurique  d'acide 
,  on  a  pu  obtenir  une  substance  cristallisée  so- 
i  l'alcool,  infusible,  mais  décomposable  à  156°, 
elle  l'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

lonué  par  combustion  o',3867  de  GO»  et  o',0973  de  H«0 

u  i7»"'',5N        i  =  i6"       ^  =  768 

rrespond  à 


48,15 

<       6,93 

diurélhanepyruvique  est  insoluble  dans  l'eau; 

cette  insolubilité  dans  sa  préparation  pour  la 

îr  de  l'eicès  des  constituants  dont  il  est  alors 

Lorsqu'on  le  met  en  suspension   dans   l'eau 

!e  de  phtaléine  et  qu'on  fait  tomber  goutte  à 
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goutte  une  liqueur  alcaline  titrée,  il  s'y  dissout  et  la  phta- 
léine,  tout  d'abord  colorée  par  l'alcali,  se  décolore.  La 
coloration  ne  persiste  que  lorsque  a  disparu  le  dernier 
grain  d'acide  en  suspension.  En  d'autres  termes,  si  l'on 
agile  quelques  instants  un  excès  de  cet  acide  avec  une 
solution  alcaline  et  qu'on  filtre  l'excès,  la  solution  est 
neutre  à  la  phtaléine.  Au  surplus,  la  potasse  employée 
équivaut  exactement  au  poids  d'acide  employé. 

Cependant  cet  acide,  insoluble  dans  l'eau,  lui  commu- 
nique au  bout  de  peu  de  temps  à  froid  un-e  réaction  acide 
à  l'héliantine;  maintenu  à  son  contact  il  disparaît  peu  à 
peu.  Cette  disparition  est  due  non  pas  à  une  dissolution, 
mais  à  une  véritable  décomposition  dans  le  sens  de  l'équa- 
tion 

CH3— G  — GO^H -hH^O 

/\ 
GO^G^HS— NH  NH  — GO«G2H5 

=  GH3  -iGO  -  G02H  H-  2NH2—  G02G2H5. 

C'est  sans  doute  l'acide  pyruvique  qui  communique  à 
l'eau  sa  réaction  acide;  il  est  facile  de  prouver  sa  présence 
au  moyen  de  la  coloration  bleue  qu'il  fournit  après  addi- 
tion d'ammoniaque  avec  le  nitroprussiate  de  sodium.  On 
peut  également  le  caractériser  au  moyen  de  sa  phénylhy- 
drazine  par  addition  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine 
ou  même  de  phénylhydrazine,  bien  que  le  dépôt  d'hydra- 
zone  soit  alors  moins  immédiat. 

Quant  à  l'uréthane,  il  suffit  d'extraire  à  l'éther  la  solu- 
tion aqueuse  pour  en  récupérer  une  partie  en  nature  et  le 
spécifier  alors  par  ses  propriétés  [point  de  fusion,  trans- 
formation en  cyanate(*)  par  la  potasse  alcoolique]. 

1°  Cette  décomposition  par  Ueau  froide  est  assez 
lente. 


T-  r 

.■•■.•■+  . 


i . .  ■  „j^ 

(*)  Ce  cyanate  peut  être  lui-même  caractérisé  par  la  coloration  bleue  f|».; 

qu'il  donne  sur  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et   le  chlorure  fer-  >^| 
ri(|ue. 


»  ».' 
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aintient  l'acide  en  excès  au  contact  de  loo™' 
int  10  heures  environ,  et  l'on  titre  la  sointion 
ojen  d'une  solution  titrée  de  potasse;  la  neu- 
îxige  i4''°'',o5  d'une  solution  de  titre  0,499- 
ac  eu  1^,74  d'acide  décom|josé  en  10  heures 
l'eau.  La  solution  neutre  extraite  a  l'ëther  a 
qnes  centigrammes  d'uréthane. 
tce  dans  un  tube  bouché  5^  d'acide  et  20^  d'eau 
:  de  It^inps  en  temps  le  mélange;  peu  à  peu  il 
:[,  au  bout  de  10  jours,  tout  est  disparu.  On 
dire,  par  proportionnalité,  que  dans  ce  délai 

I  décomposent  25*  d'acide.  La  vitesse  à  l'heure 
)sition  serait  donc  de  os,io5  environ,  chiffre 
trdre  de  grandeur  que  o*,i74  qu'on  déduirait 
ence  précédente.  Celte  vitesse  est  trop  faible 
1er  l'esactitude  du  raisonnement  qui  m'a  per- 
dure à  l'insolubilité  de  l'acide  dans  l'eau.  La 
e  expérience  de  litration  et  le  volume  d'eau 
sont  pas  suffisants  pour  permettre  la  mise  en 
le  quantité  appréciable  d'acide  pyruvique.  Tl 
rs  de  toute  évidence  que  le  titrage  alcalîmé- 
eut  fournir  aucun  renseignement  sur  ta  décom- 
lisque  la  molécule  d'acide  diuréthane  pyruvique 
exactement  une  d'acide  pyruvique, 

l'anl  de  quitter  l'expérience  actuelle,  remar- 
ia solution  obtenue  placée  dans  un  dessiccateur 
irésence  d'acide  sulfurique  restitue  intégrale- 
elques  jours  l'acide  diuréthane  pjruvique  ini- 
cet  égard,  une  observation  superficielle  ne 
ire  distinguer  ce  phénomène  d'une  dissolution 
ilorsque  l'examen  delà  solution  nous  a  montré 
é  c'est  une  décomposition. 
lécomposition  s'accélère  notablement  si  la 
re  s'élève. 

II  cliauÛ'e  dans  un  tube  à  essai  l'acide  en  pré- 
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sence  d'eau,  il  disparaît  très  vite  et  Pacide  pyrnvique  peut 
être  facilement  caractérisé  dans  la  liqueur. 

D'autre  part,  rien  ne  se  dépose  par  refroidissement. 

On  met  en  suspension  dans  loo''"*' d'eau  16,672  d'acide 
diuréthanepyruvique,  c'est-à-dire  à  peu  près  le  même 
poids  qui  a  disparu  en  10  heures  dans  la  première  expé- 
rience :  il  disparaît  en  quelques  minutes  à  peine  si  l'on 
tiédit  en  présence  du  même  volume  d'eau.  J'ai  vérifié 
dans  celte  expérience  que  le  titrage  ne  devait  pas  être 
influencé  par  la  décomposition  :  utilisé  pour  la  neutrali- 
sation i3*'"'',4o(K.OH,6  =  o,5),  calculé  i3'=™",48.  La  solu- 
tion alcaline,  extraite  à  l'éther,  a  fourni  06,18  d'uréthane, 
environ  le  cinquième  de  ce  que  pouvait  fournir  l'acide 
initial.  La  solution  aqueuse  additionnée  de  la  quantité 
d'acide  sulfurique  titré  équivalente  à  la  potasse  utilisée 
est  extraite  à  l'éther  en  vue  d'isoler  l'acide  pyruvique, 
mais  on  n'a  rien  pu  extraire.  Pour  se  rendre  compte  de 
cet  insuccès  il  suffit  de  tenir  compte  du  coefficient  de 
partage  de  l'acide  pyruvique  entre  l'éther  et  l'eau,  qui  est 
de  ^  environ.  Un  volume  d'éther  égal  à  celui  de  la  solu- 
tion aqueuse  n'aurait  donc  pu  enlever  que  0^,08  d'acide. 

p.  L'eau  chaude  dissout  donc  Tacide  plus  vite  que  l'eau 
froide;  il  va  de  soi  que,  pour  dissoudre  dans  des  temps 
égaux  des  quantités  croissantes  de  substance,  il  faut  éle- 
ver de  plus  en  plus  la  température.  A  l'étuve  la  moindre 
trace  d'humidité  provoque  une  décomposition  de  la  sub- 
stance solide,  qui  est  ^lor3  manifestée  par  la  perception 
de  l'odeur  très  caractéristique  de  l'acide  pyruvique.  11  est 
impossible  d'opérer  ainsi  la  dessiccation  parfaite  de  l'acide 
diuréthane  pyruvique  sans  le  souiller  corrélativement  des 
produits  de  sa  décomposition.  Bien  plus,  si  l'on  prolonge 
la  chauffe,  l'eau  pourra  provoquer  la  décomposition  d'une 
quantité  notable  d'acide  jusqu'à  quinze  fois  son  poids; 
les  constituants  liquides  à  cette  température  pourront 
entraîner   en    solution    une    nouvelle    portion   de    sub- 


» 


1 


:,  ei  le  tout  pourra  être  absorbé  par  le  corps  po- 
issîelte  ou  papier  sur  lequel  l'échantillon  a  été  dé- 
Od  peut  encore  s'expliquer  par  celte  action  de  l'eau 
id  la  raison  de  cette  observation  que  l'acide  incom- 
nent  desséché  fond  notablement  au-dessous  de  son 
de  fusion  et  qu'il  reste  aussi  facilement  en  surfusion. 
^  la  suite  de  ces  remarques  on  pouvait  se  demander 
is  la  solution  aqueuse,  l'acide  diurélbanepjruvique 
nlièrement  dissocié,  ou  bien  sî  une  portion  de  celte 
-e  insoluble  dans  l'eau  pure  n'était  pas  maintenue 
ution  par  les  produits  de  décomposition  d'une  autre 
,  ou  seulement  par  l'une  d'entre  eus;  en  d'autres 
i,  si  la  dissolution  n'était  que  partielle.  Je  me  suis 
é  pour  avoir  quelques  renseignements  à  cet  égard 
élhode  cryoscopique  en  opérant  de  la  manière  s'.ii- 

is  une  quantité  constante  (So^)  d'eau  pure  (point  de 
)  j'iotrodiiisais  des  quantités  variables  d'acide  et  je 
ais  entrer  en  dissolution  en  quelques  minutes  en 
aut  sans  prolonger  la  chanflé.  C'est  ainsi  qu'ont  été 
is  les  résultais  inscrits  dans  le  Tableau  suivant. 
s  la  dernière  expérience  seulement,  on  a  chauffé 
au  voisinage  de  l'ébiillition  la  solution  déjà  cifecluée 
température  inférieure, 

poids  moléculaire  calculé  de  l'acide  non  dissocié 
î  et,  pour  l'acide  complètement  dissocié  en  trois 
lies,  le  tiers,  c'est-à-dire  83. 


de                       de 

du  point 

rieiice.      substance. 

de 

congélatio 

0,3753 

o,ii 

1 o,79'^4 

II 1,1886 

o,3oi 
o,56 

V 1,5276 

1,0a 

*' '.9014 

1,43 

'1 0,776' 

o,38 
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De  ces  données,  on  peut  conclure  que  : 

1°  La  solution  la  plus  concentrée  qu'il  a  fallu  chauffer  au 
voisinage  de  rébuUition  est  complètement  dissociée  (V); 

2"  Pour  les  solutions  plus  étendues  réalisées  à  des  tem- 
pératures inférieures  la  dissociation  est  incomplète, et  d'au- 
tant moins  complète  que  la  solution  est  plus  diluée  (1,  H, 
111,  IV);  pour  les  solutions  les  plus  diluées  la  dissociation 
paraît  telle  que,  pour  une  molécule  dissociée,  il  en  sub- 
siste une  non  dissociée  maintenue  en  dissolution  par  les 
produits  de  dissociation  de  la  première  (I,  II); 

3"  Pour  des  concentrations  voisines  la  dissociation  croît 
lorsque  la  température  de  dissolution  s'élève  (compar.  II 
et  IV);  corrélativement  la  dissociation  peut  être  voisine 
pour  des  concentrations  différentes  obtenues  à  des  tempé- 
ratures différentes  (compar.  III  et  VI); 

4°  Pour  que  la  dissociation  soit  complète  il  ne  suffit 
pas  que  la  température  ait  été  portée  jusqu'à  la  tempéra- 
ture de  rébullilion  (VI),  il  faut  encore  que  la  concentra- 
tion soit  suffisante  (V). 

En  résumé,  si  l'on  ne  tenait  pas  compte  de  l'influence 
de  la  température,  on  arriverait  à  cette  conclusion  para- 
doxale que  la  dissociation  croît  avec  la  concentration  et, 
au  surplus,  même  en  en  tenant  compte,  la  complication 
du  phénomène  ne  permet  pas  d'aboutir  à  une  interpréta- 
lion  décisive. 

En  envisageant  tout  ce  qui  précède  relativement  à  l'ac- 
tion de  l'eau,  on  est  cependant  dans  l'obligation  de  con- 
sidérer la  réaction  qui  aboutit  à  la  formation  de  l'acide 
diuréthanepyruvique  comme  une  réaction  d'équilibre  com- 
parable à  l'éthérification  d'un  acide  ou  d'une  aldéhyde 
par  un  alcool, 

GH3-GO-G02H 

-h  2  NH2.  G02  G2  H5  ^  H2  O  -H  GH3  -  G  -  GO? H 

/\ 
GOïG'Hô  — NH    NH  — GO>G«Hs. 


,  ■''li 


gîe  devient  encore  plus  pressante  si  l'on  tient 
i  la  limite  qui  doit  être  commune  aux  deux  réac- 
rses.  Je  ne  me  suis  pas  proposé  de  déterminer 
s  actuel  la  limite  de  l'une  ou  l'autre;  mais,  des 
liés  dans  ce  qui  précède,  on  peut  tirer  à  cet 
Iqiies  renseignements.  J'ai  eu  l'occasion  de  si- 
il  suffît  d'une  quantité  d'eau  égale  au  sixième  du 
I  des  composants  acide  et  uréthane  pour  empê- 
dépôt  de  leur  produit  de  condensation.  Il  est 
1  conclure  une  limite  pour  cette  condensation. 
M  et  M' les  molécules  des  constituants  et  P  la 
de  leur  produit  de  condensation;  soient  m  le 
i;s  molécules  M,  et  n  le  nombre  des  molécules 
juation  d'équilibre  est  la  suivante  : 

1  +  2M')"  =  (M -i-aM')"-" -t- P"  +  nH'O. 
ons  en  équation  le  fait  indiqué  plus  haut 


ede  moléculesd'acidecondenséestdonc^i  pour 
;ules  d'acide  total. 

part,  les  rendements  indiqués  au  début  dans 
rations  de  durée  croissante  croissent  en  se  rap- 
ie  cette  même  limite,  47i  ^^i  ^^  pour  loo,  la 
ssant  de  2  à  I  [  jours. 

IX  valeurs  71  et  68  sont  :  l'une  en  excès,  l'autre 
:',  elles  renferment  donc  la  limite.  Cette  limite 
i  des  limites  d'étbérili cation  des  éthers  et  des 
esl  un  caractère  qui  rapproche  les  deux  groupes 
nènes.  Si  l'on  envisage  le  nombre  de  molécules 
it  en  jeu,  l'équilibre  des  acétals  serait  le  plus 
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voisin;  mais,  si  l'on  tient  compte  du  mode  de  liaison  des 
atomes,  il  faut  bien  reconnaître  qu'il  y  a  là  un  type  nou- 
veau, et  dont  je  ne  sache  pas  qu'on  ait  encore  rencontré 
d'exemples, 

R  _  C  —  R'  R  _  GO  —  R' 

R'— NH    NH-R'  2NH-R'. 


ACTION   DE  l'alcool. 


L'eau  dissout  l'acide  en  le  décomposant,  l'alcool  le  dis- 
sout réellement.  A  froid,  la  dissolution  est  rapide;  par 
évaporation  dans  le  vide  ou  à  l'air  libre  le  produit  uré- 
thanique  est  régénéré  sans  altération  en  jolis  cristaux  bien 
formés.  A  chaud,  l'alcool  dissout  une  grande  quantité  d'a- 
cide, jusqu'à  deux  fois  son  poids,  et  après  refroidissement 
l'excès  recristallise  peu  à  peu,  assez  lentement  du  reste. 
Une  telle  solution,  conservée  en  vase  fermé,  a  été  exa- 
minée au  bout  de  huit  jours  en  vue  de  déterminer  la  solu- 
bilité ;  on  a  prélevé  à  plusieurs  jours  d'intervalle  des  prises 
de  2®"'  et  l'on  a  titré  l'acide  alcalimétriquement.  Les 
nombres  ont  varié  de  S'*"',  45  à  5^"^',  35  de  KOH  (9  =  o,885) 
dans  l'espace  de  dix  jours. 

Donc,  2*^™'  de  solution  renferment  iB,  2  d'acide  diuré- 
thanepyruvique. 

D'autre  part,  cçs  2*^™'  pèsent  2^,1  ;  la  densité  de  la  solu- 
tion alcoolique  est  donc  i,o5,  et  en  outre  on  en  conclut 
que  98  alcool  dissolvent  à  froid  12^  acide;  loo^  alcool 
peuvent  donc  dissoudre  i33s  d'acide  à  la  température  or- 
dinaire. 

Dans  une  solution  alcoolique  fraîche  d'acide  diurétha- 
nepyruvique  on  ne  peut'.déceler  par  son  réactif  habituel 
l^àcide  pyruvique  libre;  si,  par  comparaison,  on  projette 
une  goutte  de  solution  alcoolique  dans  l'eau,  puis  qu'on 
ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  nitroprussiate  de  sodium, 

Jrm,  de  Chim.  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  Vllf.  (Août  1906.)  3l 


t  se  développer  la  coloration  bleue  caractéristique, 
sqii'on  fail  séjourner  longtemps  l'acide  diuréthaae- 
que  au  sein  de  sa  solution  dans  l'alcool  fort,  mais 
isolu,  l'eau  renfermée  dans  l'alcool  exerce  soa  ac- 
e  décomposition  sans  être  entravée  par  l'alcool,  et 
eut  alors  caractériser  dans  la  liqueur  de  petites 
lés  d'acide  pyruvique  libre, 

chiffres  qui  précèdent,  joints  à  l'observation  pré- 
e  que  l'eau  peut  décomposer  six  fois  son  poids  d'à- 
lermettenide  se  rendre  compte  approximativement 
uanliié  d'acide  pjruvique  que  peut  souiller  lioale- 
a  solution  saturée  à  froid  dans  l'alcool  à  g5"  :  elle 
élever  jusqu'au  tiers  de  l'acide  diuréthanepjruvique 
intact. 
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dissout  10'  d'acide  diurélhanepjruvique  dans  lo^ 
il  chaud,  on  refroidit  et  l'on  ajoute  la  quantité 
>léculaire  du  phénjlhjdrazine,  ce  qui  détermine  un 
chauffement,  et  l'on  abandonne  à  soi-même. 
>oiit  de  peu  de  temps  tout  est  pris  en  une  masse  de 
mérals  d'aiguilles  associées  en  groupes  d'éloiles; 
ie  avec  de  l'éther  et  on  essore  à  la  trompe.  On  ob- 
insi  une  matière  blanche  soyeuse  qui  a  été  dt-ssé- 
l'air,  puisa  l'étuve  à  60"  (rendement  :  10^). 
î  une  autre  opération  analogue  on  avait  laissé  la  so- 
alcoolique  se  refroidir  et  l'on  avaitdécanté  un  léger 
l'acide  diuréthanepyruvique  cristallisé.  Tout  s'était 
le  même.  Dans  les  deux  cas,  les  eaux  mères  aban- 
it  peu  à  peu  un  dépôt  d'aiguilles  yau/ic*  se  décom- 
à  180°,  et  qu'on  peut  identifier  aisément  avec  l'Iij- 
:  p)irnvique.  La  substance  blanche  fond  à  i25^ 
icomposition  :  c'est  le  sel  de  phénylhydrazine  de 
'  diuréthanepyruvique. 
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Analyse.  —  06,8214  ont  donné  par  combustion 
08,5948  de  CO2  et  06,201  deH^O  : 

Calculé.  Trouvé. 

G 5o,56  5o,47 

H 6,74  6,95 

Ce  sel,  sohible  et  cristallisable  dans  l'alcool,  présente 
vis-à-vis  de  l'eau  une  allure  intéressante  :  il  y  est  soluble 
à  froid;  à  TébuUition  il  subit  une  décomposition  repré- 
sentée par  l'équation  suivante  : 

GH3— G  — G0»H.G«H*.NHNH2 

G0«G«H5  — NH    NH  — G0»G«H8 

=  GH3—  G—  G02H  -h  2NH2.GO»G2H« 
II 
N  — NHG«H5. 

On  dissout  5^  de  ce  sel  dans  1006  d'eau  tiède,  dans  un 
ballon  à  fond  plat;  une  fois  la  solution  réalisée  sans  que 
la  température  ait  dépassé  4o°  on  refroidit  et  l'on  s'as- 
sure que  rien  ne  cristallise  après  refroidissement,  même 
en  présence  d'un  germe.  On  chauffe  alors  à  feu  nu  ;  la 
liqueur  incolore  ou  à  peine  jaunâtre  prend  vers  86**  une 
belle  teinte  jaune  d'or  et  il  se  forme  dans  le  liquide  de 
belles  et  très  longues  aiguilles  dont  la  masse  augmente 
rapidement.  Dans  l'intention  de  compTéter  la  réaction,  on 
maintient  le  ballon  pendant  une  demi- heure  au  bain- 
marie,  puis  on  le  porte  quelques  minutes  à  l'ébullilion, 
on  refroidit  et  l'on  filtre  la  liqueur  jaune  d'or. 

Les  afiguilles  recueillies  sur  le  filtre  et  séchées  à  l'étuve 
se  comportent  bien  comme  le  phénylhjdrazonepyruvique. 
(Récupéré  26  sur  2^,5  calculé). 

La  liqueur  filtrée,  évaporée  au  bain-itiarie,  laisse  un 
dépôt  d'uréthane  facile  à  caractériser,  mais  trop  volatil 
dans  ces  conditions  pour  être  obtenu  quantitativement. 
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Cette  expérience  m'a  paru  assez  intéressante  pour  être 
répétée  en  utilisant  la  méthode  crjoscopîque. 

On  dissout,  dans  So^  d'eau  froide,  i?,o356  du  sel  de 
phénylhydrazine.  L'abaissement  du  point  de  congélation 
observé  est  o^,36  et  conduit  au  poids  moléculaire  182, 
tandis  que  le  sel  dissocié  en  deux  molécules,  une  d'acide 
et  l'autre  de  base,  exige  177,5. 

Celte  mesure  étant  faite,  on  chauffe  la  solution  dans» 
l'éprouvetle  laboratoire,  d'abord  au  bain-marie,  puis 
quelques  instants  à  feu  nu  au  voisinage  de  l'ébullition  ; 
on  refroidit  ensuite.  Alors,  brusquement,  il  se  fait  un 
abondant  précipité  d'aiguilles  de  phénjlhydrazone  pyru- 
vique. 

Sans  se  préoccuper  de  la  présence  de  ce  précipité,  on 
procède  de  nouveau  à  la  mesure  cryoscopique  et  Ton 
trouve  un  abaissement  de  o**,4o  très  voisin  du  précédent 
et  correspondant  encore  à  l'existence  de  a"***^  dissoutes; 
seulement,  ici,  ce  sont  les  2™**^  d'uréthane  régénéré  qui 
provoquent  cet  abaissement.  En  tenant  compte  de  cette 
interprétation,  on  trouve  pour  le  poids  moléculaire  de 
l'uréthane  la  valeur  82  (calculé  :  89).  L'interprétation 
suit  donc  bien  qualitativement  le  phénomène;  pour  la 
justifier  quantitativement,  j'ai  déterminé  le  poids  de 
phénylhydrazone  précipitée  par  la  chauffe. 

On  filtre,  on  lave  et  l'on  dissout  dans  un  excès  connu 
de  potasse  titrée;  la 'solution  obtenue  est  alors  titrée  aci- 
dimétriquement  en  présence  de  phtaléine. 

On  a  ainsi  obtenu  0^,911  de  phénylhydrazone  au  lieu 
de  i,o35.  Il  y  a  donc  une  perte  très  faible  (*). 


(^)  Cette  perte  lient  surtout  à  cette  circonstance  que  la  phénylhydra- 
zone pyruvique,  presque  totalement  insoluble  dans  l'eau,  est  un  peu 
plus  soluble  dans  laASolution  d'uréthane  :  c'est  ainsi  que  le  précipité 
de  phénylhydrazone  formé  dans  l'action  de  l'eau  peut  se  dissoudre  à 
lébullition  dans  des  proportions  beaucoup  plus  fortes  que  dans  Feau 
pure.  Je  me  suis  assuré  directement  que  la  phénylhydrazone  pyruvique 
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Cette  décomposition  du  sel  de  phényihydrazine  se  fait 
d'ailleurs  également  à  froid,  mais  plus  lentement,  du  jour 
au  lendemain,  pourfixer  les  idées,  soit  avec  de  l'eau  pure, 
soit  en  présence  des  acides  dilués  C'est  pour  cette  raison 
que  l'on  observe  la  production  du  phénylhydrazone  py- 
ruvique  dans  les  eau\  mères  de  préparation  du  sel  de 
phényihydrazine. 

Cette  action  de  l'eau  souligne  d'une  manière  saisissante 
l'opposition  de  la  stabilité  de  l'acide  diuréthanepyruvique 
en  solution  alcoolique  avec  sa  décomposition  par  l'eau. 
Les  choses  doivent  se  passer  ainsi  : 

i*"  En  solution  aqueuse  le  sel  est  immédiatement  dis- 
socié en  phényihydrazine  et  acide  diuréthanepyruvique. 

2^  L'acide  diuréthanepyruvique  est  décomposé  lente- 
ment à  froid,  mais  immédiatement  à  chaud  en  uréthane 
et  acide  pyruvique. 

3®  L'acide  pyruvique  se  combine  immédiatement  à  la 
phényihydrazine   pour  donner  son  hydrazone  insoluble. 

Se/s  d'aniline  et  de  paratoluidine.  —  On  dissout 
258  d'acide  dans  25*  d'alcool,  et  l'on  ajoute  96  d'aniline. 
Quelques  instants  après  la  réaction  commence  à  se  mani- 
fester par  le  dépôt  de  sel.  Le  lendemain,  on  broie  avec 
de  l'élher,  on  essore  à  la  trompe  en  lavant  avec  le  même 
solvant  et  l'on  sèche  sur  papier  (rendement  :  25^  de  pro- 
duit pur).  On  a  répété  la  même  opération  en  employant 


était  notablement  plus  soluble  dans  les  solutions  concentrées  d'uré- 
thane  que  dans  l'eau  pure  et  pouvait  y  cristalliser  par  refroidissement 
en  prismes  beaucoup  plus  volumineux. 

En  outre,  il  faut  signaler  que  dans  l'eau  mère  de  filtration  de  l'hy- 
drazone  la  potasse  fait  apparaître  une  coloration  rose  plus  ou  moins 
foncée  qui  est  due,  comme  je  m'en  suis  assuré,  à  l'action  de  l'eau 
chaude  sur  la  phénylhydrazone  pyruvique.  La  présence  d' uréthane 
n'intervient  que  pour  augmenter  la  solubilité  et,  par  suite,  l'intensité 
de  la  réaction.  La  phénylhydrazone  pyruvique  a  donc  la  propriété 
de  donner  par  action  prolongée  de  l 'eau  une  coloration  rose  plus 
OU  moins  intense  lorsqu'on  la  dissout  ensuite  dans  un  alcali. 
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;  fois  comme  solvant  les  eaux  mères  éihéroalcooliques 
)  précédente,  La  réaction  fait  entrer  l'élher  en  ébiilli- 
;  tout  se  prend  en  masse  lorsqu'on  refroidit  (rende- 
t  :  33e  quantitatif). 

e  sel  ainsi  obtenu  est  bien  cristallisé  et  tout  à  fait 
c.  11  est  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  cristallise  par 
lidissement.  Dans  l'eau  ce  sel  est  un  peu  soluble  à 
]  (approximalivemenl  jj  de  son  poids).  Par  évapora- 

à  froid  dans  le  vide  il  est  déjà  légèrement  altéré, 
i  enfin  on  peut  en  récupérer  au  moins  la  moitié  à 
t  de  pureté  en  le  broyant  avec  de  l'éther  et  filtrant. 
s  dans  l'eau  chaude  il  est  beaucoup  plus  altéré  et,  en 

cas,  ne  cristallise  pas  par  refroidissement  de  la  solu- 

comme  il  le  fait  en  solution  alcoolique  :  on  perçoit 
ement  l'odeur  iJ 'aniline  ('  ). 

est  anhydre  et  se  décompose  vers  122"  :    le  liquide 
sériant  de  cette  décomposition  se  concrète  de  nouveau 
refroidissement  en  une  substance  jaune. 
^nalyse.  —  0^,2865  ont  donné  par  combustion  0^,5549 
:0»  et  08,1770  de  H^O  : 


H 6,7  6,86 

«  sel  de  paratoluidine  se  prépare  comme  le  précédent 
e  rendement  est  aussi  avantageux.  Il  est  également 

bien  cristallisé,  anhydre  et  se  décompose  à  la  tempé- 
ire  de  128°,  c'est-à-dire  à  quelques  degrés  plus   haut 

le  sel  d'aniline.  Le  résidu  de  celte  décomposition  se 
Crète  par  refroidissement. 

tiuréthanepyruvate  de  potassium.  —  Ce  sel  ne  peut 
ilenir  par  l'action  de  l'uréthane  sur  le  pynivate  de  po- 

)  Les  eau\  mères  de  préparation  abandonnent  en  petite  quantité 
lequinaldine  carbonique  provenant  d'une  action  secondaire  ana- 
e  à  ce  qui  se  passe  pour  te  sel  de  phénylbydrazine. 


r 
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tassium  d'après  l'équation  suivante  : 

CH3  —  GO  —  G02  K -+- 2  NH2  —  CO*  G2  H5 

-^  H20  -h  GH3  -  G  —  G02K 

/\ 
G02  G2  H«  —  NH  NH  —  GO^  G*  H». 
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Si,  à  une  solution  aqueuse  neutre  et  diluée  de  pyruvate 
de  potassium  (i™®^),  on  ajoute  Turéthane  (2™®*)  et  qu'on 
évapore  au  bain-marie,  de  manière  à  chasser  presque  en- 
tièrement l'eau,  l'uréthane  cristallise  en  grande  partie 
après  refroidissement;  l'eau  mère  décantée  fournit  le  py- 
ruvaie  de  potassium  caractérisé  par  ses  réactions. 

Le  sel  de  potassium  cherché  s'obtient,  au  contraire, 
aisément  par  l'action  de  l'acide  sur  la  base.  Dans  un  pre- 
mier essai  on  avait  opéré  de  la  manière  suivante  :  on  dis- 
sout la  potasse  solide  dans  un  peu  d'eau  et  l'on  y  ajoute 
l'acide  diuréthane  pyruvique  jusqu'à  neutralisation,  puis 
un  peu  d'alcool  :  rien  ne  se  précipite.  On  filtre  et  l'on 
abandonne  à  l'évaporation,  d'abord  à  Tair  libre,  puis  dans 
le  vide  sec;  il  se  fait  sur  les  parois  au-dessus  de  la  surface 
libre  des  efQorescences  blanches  d'apparence  amorphe; 
on  retire  finalement  la  matière  semi-solide,  on  développe 
par  agitation  la  cristallisation  microscopique  et  l'on  place 
sur  assiette  poreuse. 

Après  avoir  reconnu  la  stabilité  du  sel  au  sein  de  l'eau 
chaude  et  sa  grande  solubilité  dans  l'alcool,  on  a  modifié 
comme  il  suit  la  technique  qui  est  alors  définitive  : 

On  dissout  5^  de  potasse  dans  loo^  d'eau  et  l'on  y, 
ajoute  la  quantité  d'acide  qui  la  neutralise  (environ  20^), 
puis  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  éliminer  presque 
entièrement  l'eau  (qS^);  on  ajoute  un  germe  et  on  laisse 
refroidir.  Le  lendemain  la  cristallisation  commence  :  il 
se  produit  de  place  en  place  de  gros  amas  isolés;  le  sur- 
lendemain tout  est  concrète  autour  de  ces  amas  sans  qu'il 
reste  de  liquide  entre  eux;  on  sort  du  cristallisoir;  on 
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ie  au  mortier  avec  de  l'éther  anhydre,  on  essore  et 
I  sèche  à  l'air.  Le  rendement  est  de  21*  et  le  sel 
pur. 

jC  sel  est  blanc,  bien  cristallisé,  il  apparaît  au  micro- 
fte  sous  forme  de  petites  lamelles  rhombiques  bien 
nées.  Il  est  hydraté  1  il  renferme  i""',  5  d'eau  qu'il  perd 
s  le  vide  sec  ou  même  à  l'étuve  à  iio"-iao°  et  qu'il 
rend  à  l'atmosphère  humide.  11  a  été  analysé  en  trans- 
nantie métal  en  sulfate,  à  la  manière  habiluelle,  en 
:inant  longtemps,  plus  de  6  heures,  au  moufle  sur- 
isé. 

'19947  de  sel  pesé  après  dessiccation  à  froid 
dans  le  vide  devient  a,iÎ93  après  hydra- 
tation spontanée  à  l'air,  et  fournit  après 
calcinalion,  avec  SO»Hï o,588    SO*K» 

o',578  hydraté  fournit  par  calcination <»,t594  SO'K» 

0^,9662  de  l'échantillon  précédent  perd  à 
l'étuve  à  I  io°-i2o°,  0,093a  et  fournit  après 


ière  sèche.  |H'0.  1.  IL  III. 

)  pour  100 9,44  7,48  «  10,67 

our  100 i3,63  i3,63        13,67        "3.63 


Vaprès  le  mode  opératoire  utilisé,  la  première  valeur 
uvée  pour  L'humidité  doit  être  par  défaut  et  la  seconde 
contraire  par  excès;  elles  comprennenl  donc  la  vérï- 
le  valeur. 

^e  sel  de  potassium  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau 
de  :  la  solubilité  n'a  pas  été  exactement  déterminée, 
■s  on  peut,  en  tout  cas,  dire  que  l'eau  froide  dissout 
1  rapidement  son  poids  de  ce  set.  Il  est  également  très 
ible  dans  l'alcool  fort  ;  on  peut  le  laire  cristalliser  dans 
solvant  par  refroidissement  de  sa  solution  bouillante; 
si  même  soluble  dans  l'alcool  éthéré.  Il  ne  peut  donc 
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être   précipité   de   sa   solution  aqueuse   par   l'alcool,  ni 
même  par  l'alcool  éthéré. 

Il  est  stable  au  sein  de  l'eau  :  on  peut  tout  d'abord 
s'assurer  que  la  solution  ne  renferme  pas  de  pyruvate  de 
potassium  libre  :  il  suffit  pour  cela  d'ajouter  un  excès 
d'ammoniaque,  un  peu  de  nitroprussiate  et  de  tiédir  :  on 
ne  perçoit  aucune  coloration,  tandis  qu'il  s'en  produit 
dans  les  mêmes  conditions  avec  le  pyruvate  de  potassium. 
Cette  coloration  se  produit  d'ailleurs  si  l'on  commence  par 
ajoute!^  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  à  la  solution  sa- 
line et  qu'on  continue  comme  précédemment.  D'ailleurs, 
la  préparation  même  de  ce  sel,  comme  sa  dessiccation  à 
l'étuve,  nous  affirment  sa  stabilité  en  présence  de  l'eau, 
qui  sera  en  outre  confirmée  par  des  expériences  relatées 
plus  loin.  Cette  stabilité,  au  sein  de  l'eau,  du  sel  de  potas- 
sium, est  à  rapprocher  de  l'instabilité  si  curieuse  de  l'acide 
lui-même,  et  paraît  corrélative  de  l'impossibilité  de  pré- 
parer le  sel  par  union  directe  de  l'uréthane  et  du  pyru- 
vate de  potassium.  On  ne  peut  donc  non  plus  revenir 
directement  du  diuréthanepyruvate  de  potassium  à  ses 
constituants.  On  peut  en  revanche  revenir  à  l'acide  lui- 
même.  Noi>s  allons  examiner  les  circonstances  qui  accom- 
pagnent cette  régénération. 

Action  des  acides  sur  le  sel  de  potassium.  —  i®  On 
dissout  a6  de  sel  dans  2®"^'  d'eau;  on  refroidit  extérieure- 
ment avec  de  la  glace  et  l'on  ajoute  o*'"^',  Jo  d'acide  sulfu- 
rique  pur;  l'acide  diuréthanepyruvique  libéré  se  prend  en 
une  masse  d'abord  pâteuse  puis  dure;  on  filtre  Teau  mère, 
on  lave  le  solide  et  l'on  titre  alcalimétriquement. 

La  neutralisation  exige  7*'°*', 20  de  KOH  (8  =  0, 885), 
ce  qui  correspond  à  1^,990  de  sel.  Le  rendement  est  donc 
quantitatif;  on  a  retrouvé,  d'autre  part,  dans,  l'eau  de 
lavage  l'excès  d'acide  sulfurique  employé. 

En  opérant  à  froid,  en  présence  d'une  très  petite 
quantité  d'eau,  la  récupération  est  intégrale. 
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dissout  2*  de  sel  dans  2™"  d'eau,  on  refroidit 
ement  avec  de  ia  glace  el  l'on  fait  couler  goutte 
!n  agitant  lo'""  d'acide  sulfurique  titré  (9  =  0,483) 
correspondraient  à  la  quantité  d'alcali  du  sul). 
ières  gouttes  font  apparaître  un  léger  dépôt  so- 
sorle  de  lamelle  gélatineuse  qui  adhère  au  fond 
e  disparait  pas  tout  d'abord  par  agitation.  Les 
uivantes  produisent  un  précipité  éphémère  que 
1  dissipe.  Quand  on  a  ajouté  ainsi  quelques  cen- 
cubes,  l'addition  ultérieure  ne  produit  plus 
squ'au  moment  où  tout  a  été  versé.  Il  se  fait  alors 
pité  cristallin  qui  augmente  peu  à  peu  et  qui 
rovoquer  la  transformation  en  cristaux  sem- 
e  la  gelée  tout  d'altord  déposée  au  fond  du  vase. 
,  la  liqueur  filtrée  mise  en  observation  ne  laisse 

déposer;  après  quelques  minutes  on  j  ajoute 
elle  quantité  d'acide  titié  (10™')  et  l'on  continue 
•.V  pendant  une  demi-heure  :  lien  ne  se  dépose, 
□dut  que  l'excès  d'acide  de  même  concentration 
d'action  et  que  la  durée  de   précipitation  était 

cipité  filtré  est  alors  lavé  à  l'eau  (aS™')  et  dosé 
riquèment.    La    neutralisation  exige    5"°', 35  de 
îcupéré  :  1^,482,  c'est-à-dire  ^4  pour  100, 
celé  corrélativement  la   présence  dans  les  eaux 
cide  pyruvique  libre,  en  ajoutant  quelques  gouttes 
Ihydrazine  :  il  ne  se  fait  rien  sur-le-champ;  mais, 
le  peu  de  temps,  au  bain-marie,  on  voit  se  pro- 
dépôt de   phénylhydrazone  pyruvique,  qui  est 
limé  trique  ment  après  filtration  et  lavage. 
itralisation   exige  i™',  1  de  KOH,  ce  qui  corres- 
i  décomposition  de  oï,3o5  de  sel. 
me  autre  expérience  conduite  exactement  comme 
t  dont  les  résultats  concordaient  (5""',  io  de  K.OH 
e  5""', 35)  on  s'est  assuré  en  titrant  l'acidité  des 
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eaux  du  (illrage  et  du  lavage  que  l'ensemble  des  liqu 
alcalines  ajoutées  dans  les  deux  parties  de  l'opéra 
équivalait  bien  »ux  10'='°'  d'acide  siilfurique  titré  emp 
au  début. 

3°  On  a  refait  l'expérience  en  cliangeanl  l'ordre 
mélanges  et  en  utilisant  une  quantité  d'eau  plus  grai 

On  prend  lo™'  d'acide  sulfuriqiie  titré,  on  y  ajoui 
de  glace  pure  pour  le  refroidir  à  0°  et  l'on  ajoute  rap 
ment  la  solution  de  2^  de  sel  de  potassium  dans  2°™'  d' 
puis  3^°*'  d'eau  de  lavage  du  vase  emploj'é  à  cette  diss 
tion. 

Les  choses  se  passent  comme  précédemment.  Au  I 
de  30  minutes,  on  filire,  on  lave  et  l'on  litre. 

La  neutralisation  exige  4"°',  70  de  KOH,  ce  qui  cor 
pond. à  18,278  de  substance.  Rendement  :  64  po*"" 

La  dilution  diminue  donc  te  rendement. 

4"  Les  deux  expériences  qui  suivent  ont  pour  o 
d'observer  l'influence  de  la  durée  de  la  précipitation. 

On  recommence  exactement  les  essais  (du  n"  2 
évitant  de  frotter  les  parois  du  vase  avec  une  bagueti 
en  cessant  même  d'agiter  dès  que  commence  la  précif 
tion;  celle-ci  se  trouve  alors  ralentie. 

Le  dépôt,  filtré  au  bout  de  4^  minutes,  exige  pou 
neutralisation  4'"°')0  de  KOH,  le  dépôt  ultérieur  filu 
lendemain  exige  pour  sa  neutralisation  0"°',  70.  Oon< 
tout  même  rendement  que  dans  la  précédente  e! 
rience. 

On  recommence  en  laissant  le  dépôt  s'eiTectuer  '. 
aucune  espèce  d'agitation,  il  se  produit  alors  très  lei 
ment  par  accroissement  d'un  petit  nombre  de  crisl 
qui  se  présentent  en  rosettes  d'aiguilles  parfaiterr 
formées  et  de  dimensions  notables.  Au  bout  de  6  hei 
on  filtre  et  l'on  titre.  La  quantité  de  potasse  exigée  et, 
suite,  le  rendement  sont  identiques  aux  résultats  pr 
dents.  On  s'est  d'ailleurs  assuré  que  l'eau  mère  agitéi 
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n  germe   ne  fournit  plus  Irace  d'un  corps 

^ent  diminue  donc  dans  ce  mode  de  préci- 
ime  avec  la  dilution.  Il  est  de  (>4  pour  loo. 
rs  réuni  les  deux  causes  de  perte  en  augmen- 
OD  et  n'agitant  pas. 

is  2',jiii  d'acide  diuréihanep^ruvique  dans 
m  titré  et  j'ai  ensuite  ajouté  lo™'  SO*H* 
îs  conditions,  au  bout  de  24  lieuresil  ne  s'est 
n  dépôt  très  faible,  négligeable  de  petits  cris- 

restitué  (').  J'ai  vérifié,  en  outre,  dans  cet 
peut  titrer,  assez  mal  d'ailleurs,  l'acide  en 

roéthylorange  par  addition  de  l'acide  titré  : 

I» H  utilisé ■ 7,3o 

)H  correspondant 7,96 

3H  eu  excès  calculé 7,5o 

dilution  étant  d^environ  j^,  te  rendement 
;  peu  de  chose  si  l'on  n'agite  pas. 
périences  suivantes  ont  porté  sur  des  doses 
sel  et  ont  eu  pour  but  particulier  de  démon- 
ité  du  sel  en  solution  aqueuse  chaude. 
Lt  361  d'acide  diuréthanepj'ruvique  et  jf  de 
de  Merck  dans  63^  d'eau  ;  cette  solution  est 
ois  portions  égales  de  32<. 
conservée  sur  glace,  la  seconde  est  chauffée 
eure  au  bain-marie  bouillant  et  la  troisième 
nue  une  heure  et  est  ensuite  portée  quelques 
ibullilion.  Ceci  fait,  les  trois  échantillons  re- 
précipités par  des  quantités  égales  d'acide 
le  pur  (lô^-'HCl  à  aa-  dilué  au  tiers);   les 

nala  le  liger  dépAt  criitallia  a  dispam.  Ceci  résulte  de 
;  de  l'eau  sur  l'acide  diurrithanepjruvique,  c'est  daos 
UgDoUte  de  la  précipitation  de  l'acide  qu'il  faut  chercher 
:s  déchets  signalés  ici. 


r 
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choses  se  passent  identiquement  dans  les  trois  cas;  il  se 
fait  tout  d'abord  un  précipité  filamenteux  et  gélatineux 
qui,  par  agitation,  se  transforme  brusquement  en  une 
sorte  de  grenaille.  Finalement  on  lave  à  Teau,  puis  à 
l'alcool  et  l'on  sèche  sur  plaque  poreuse.  Le  solide  est 
bien  l'acide  initial  avec. toutes  ses  propriétés.  Le  rende- 
ment en  matière  sèche,  6<^,  est  le  même  pour  les  trois 
échantillons  :  69  pour  100  pour  une  dilution  d'environ  ^, 
c'est-à-dire  une  partiede  sel  pour  deux  parties  d'eau. 

Cette  expérience  nous  montre  que  la  substance  pré- 
cipitée est  bien  V acide  initial,  que  l'acide  chlorhy- 
drique  agit  comme  V acide  sulfurique  et  que  la  chaleur 
n'a  aucune  action  sur  la  solution  aqueuse  du  sel. 

Le  produit  récupéré  a  été  de  nouveau  dissous  dans  la 
potasse  et  traité  par  l'acide  sulfurique  comme  il  avait  été 
traité* auparavant  par  l'acide  chlorhydrique.  L'apparence 
de  la  précipitation,  passage  de  l'état  gélatineux  à  l'état 
grenu,  a  été  la  même  à  cette  dose  massive  et  le  rendement 
à  peu  près  semblable. 

Enfin,  dans  une  autre  expérience,  on  a  maintenu  la  so- 
lution alcaline  pendant  plusieurs  heures  à  la  température 
du  bain-marie  bouillant  et  l'on  a  précipité  ensuite  par 
l'acide  sulfurique  sans  noter  aucun  changement. 

Action  des  solutions  métalliques  sur  le  diuréthane- 
pyruvate  de  potassium.  —  H  y  a  lieu  de  distinguer  si 
l'on  emploie  le  sel  de  potassium  en  solution  concentrée 
ou  étendue. 

En  solution  concentrée  les  acétates  de  plomb,  de  ba- 
ryum, de  manganèse,  de  zinc,  le  nitrate  d'argent  donnent 
des  précipités  blancs. 

Les  sels  ferriques  (chlorure,  alun,  nitrate)  donnent  un 
précipité  jaune  tirant  sur  le  rosesoluble  dans  un  excès  de 
chacun  des  réactifs  et  disparaissant  du  jour  au  lendemain. 
Même  en  solution  concentrée,  les  sels  de  calcium,  de 
nickel,  de  cuivre  ne  donnent  rien. 
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tendue  les  sels  de  plomb,  d'argent,  de 
ne  donnenl  plus  aucun  précipité  immé- 
méme  du  nitrate  mercureux.  Le  nitrate 
donne  encore  un  précipité  blanc  soinble 
:  chacun  des  réactifs. 
i.  —  La  solution  aqueuse  de  soude  neu- 
lé,  placée  sous  un  dessiccateur  avide,  ne 
n  évapore  alors  au  bain-marie  bouillant, 
se  produit  en  petites  aiguilles;  il  est  né- 
Qursuivre  au  bain-marie,  car  ce  sel  est 
.  Abandonné  à  l'air  libre  il  s'empare  peu 
5qu'à  s'y  dissoudre  intégralement, 
un  échantillon  pur  on  reprend  par  très 
m  essore  ;  l'eau  mère  alcoolique  évaporée 
)uil1ant  fournit  une  nouvelle  récolte  de 
ssociëes  en  rosettes.  ' 

après calcination  avecSO'H».    o,o974S0'Na' 


8,48  8,5o 

ement  soluble  dans  l'eau,  est  également 
ool  et  même  dans  l'alcool  éthéré;  sa  so- 
incentrëe  pri'cipîte  le  nitrate  d'argent. 
'um.  —  On  dissout  l'acide  dans  l'ammo- 
îuse  étendue,  puis  on  fait  évaporer  dans 
vide.  Lorsque  le  dépôt  paraît  sec,  on  le 
bien  cristallisé  et  anhydre. 

r  combustion.    o,4529  de  GO»  et  o,aooo  d'H'O 

Calculé.  Trouvé. 
40,75  40, 52 
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Ce  sel  additionné  d'ammoniaque  et  de  nilroprussiale  de 
sodium  ne  donne  rien  ;  mais,  si  l'on  chauffe  préalablement 
avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  la  réaction 
colorée  bleue  de  l'acide  pyruvique  se  produit. 

Le  sel  est  donc  stable  en  solution  aqueuse  comme  le 
sel  de  potassium. 

Sel d^ argent.  —  La  solution  étendue  des  sels  alcalins 
ne  donne  aucun  précipité  avec  le  nitrate  d'argent;  en  so- 
lution concentrée  il  se  produit  un  précipité  blanc,  sorte 
de  bouillie  impossible  à  filtrer,  difficile  à  laver,  qu'on 
sèche  sur  plaque  poreuse  à  froid  puis  à  i  io**-i  i5°,  tempé- 
rature à  laquelle  le  sel  subit  un  commencement  de  dé- 
composition. 

I.  0,742  donnent  par  calcination 0,2274  d'argent 

II.  o,83i        »  »  ....     0,2410         » 

Calculé  Trouvé. 

pour  — ■^*- — -^ — -— *- 

C9H'5N20«Ag.  I.  II. 

3o,42  3o,64  28,99 

Ce  sel  est  réduit  lentement  à  l'ébuUition  et  même  à 
froid  plus  lentement  encore.  Il  est  soluble  dans  la  solu- 
tion bouillante  de  nitrate  d'argent  et  cristallise  par  re- 
froidissement. Lorsqu'on  essaie  de  le  préparera  partir  des 
solutions  bouillantes  équimoléculaires  du  sel  de  potassium 
et  de  nitrate  d'argent  il  ne  se  produit  rien  après  refroi- 
dissement. Au  bout  de  quelques  jours  j'ai  recueilli  une 
très  belle  cristallisation  d'un  sel  d'argent  en  belles  écailles 
brillantes  d'aspect  métallique.  C'est  du  pyruvate  d'argent. 

I.  o,5oi2  ont  donné. .. .     0,2777  d'argent 

II.  0,3325         »  ....     0,1843         » 

Calculé  Trouvé. 

pour  —  "'^ « 

C^H^O^Ag.  I.  II. 

55,38  55,40  55,43 
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Sel  de  baryum,  —  On  mélange  l'acide  dîuréthane- 
pyruvique  avec  du  carbonate  de  baryum  humide  et  un 
peu  d'eau  (40^  ou  So^  pour  106  d'acide),  il  se  fait  à  froid 
une  vive  effervescence  de  gaz  carbonique;  quand  elle  est 
terminée  on  porte  à  l'ébullition,  on  filtre  et  l'on  fait  éva- 
porer sous  un  dessiccateur. 

Le  sel  se  présente  sous  forme  d'une  matière  cotonneuse. 

0,7861  ont  donné  par  calcination  avec  SO*H*..     0,2978  SO*Ba 

Calculé 
pour 
(C»H»N'0«)'Ba.  Trouvé. 

22,47  22,29 

Sel  de  magnésium.  —  On  opère  comme  précédem- 
ment. 

I.  0,4^59  ont  donné  par  calcination 0,0842  de  MgO 

II.  0,7657  »  »  0,1406        » 

Calculé  Trouvé. 

(C»H"N20«)»Mg.  I.  II. 

7,78  8,o3  7,96 

Diuréthanepyruvate  d'éthyle.  —  L'acide  diuréthane- 
pyruvique,  très  soluble  dans  l'alcool,  ne  s'éthérifie  pas 
à  son  contact  direct. 

1^  Si  dans  la  solution  alcoolique  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  et  qu'on  neutralise  ensuite  par 
le  carbonate  de  sodium,  il  se  fait  un  précipité  qui,  filtré, 
lavé  et  séché,  est  l'éther  cherché 

CH»—  G  -  CO«H  -+-  G«H»OH 

CO«C»H»—  NH  NH  -  GO*G«H» 

=  GH«—  G  —  GO«G*H» -H  H«0 

G02G2H5— NH  NH  — C0«G*H5. 


■•*  S  ..»"r 


(*)  Cette  condensalion  d'un  éther  cétonique  avec  rnréthane,  en  pré- 
sence d'acide  chlorhydrique,  n'est  pas  générale.  Je  n'ai  pas  su  la  réa- 
liser avec  l'éther  oxalacéLique,  qui  est  cependant  très  voisin  du  p.>ru- 
vate  d'éthyle. 

/Inn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  «érie,  t.  VIII.  (Août  1906.)  32 
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2®  On  peut  l'obtenir  également  à  partir  du  pyruvate 
d'éthyle,  mais  à  l'aide  d'un  condensant. 

On  fait  dissoudre  dans  un  matras  aS^  tl'urélhahe  (2™"*) 
dans   lôs-i-jS  Je  pyruvate  d'éthyle  (i"°^).  La  solution  est 
accompagnée  d'un  abaissement  de  température.  On  com- 
plète la  dissolution  en  chauffant /i  une  température  infé-  J^ 
rieure  à  4o".  Sur  la  fin,  il  se  produit  de  petits  cristaux                       ;  i'Tt 
acidulaires  qu'on  redissout  en  chauffant  légèrement.  Le                        vj 
lendemain,  il  se  produit  de  beaux  cristaux  d'uréthane.                            ^rf^ 

Dans  une  autre  expérience,  faite  sur  des  quantités  équi-  ' 

moléculaires  des  deux  produits,  il  ne  s'est  fait  aucun 
dépôt  au  bout  de  5  jours.  Le  pyruvate  d^éthyle  ne 
s'unit  donc  pas  directement  à  Vuréthane,  On  fait  alors 
passer  dans  la  solution  où  l'uréthane  a  cristallisé  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  qui  échauffe  la  masse  (de 
18°  à  28**  environ);  une  heure  après,  la  liqueur  est 
devenue  visqueuse;  on  ajoute  un  germe  qui  détermine 
la  cristallisation  graduelle;  elle  se  produit  d'ailleurs  du 
jour  au  lendemain  en  l'absence  de  tout  germe.  Si  l'on  i 

chauffe  le  ballon,  la  substance  se  dissout  peu  à  peu  en 
même  temps  que  la  liqueur  dégage  des  fumées  d'acide 
chlorhydrique;  quand  tout  est  refroidi,  on  amorce  de 
nouveau  la  cristallisation  :  tout  se  prend  en  masse.  On 
peut  alors  précipiter  par  l'eau  directement  ou  bien  redis- 
soudre dans  l'alcool'  chaud,  et  précipiter  ensuite.  Dans 
l'évaporation  de  cette  solulion  alcoolique  au  bain-marie,  ■  .| 

on  ne  perçoit  plus  l'odeur  si  pénétrante  du  pyruvate 
d'éthyle.  Il  se  fait  dans  l'eau  un  premier  dépôt  qu'on 
sépare;  les  eaux  mères  en  fournissent,  après  évaporation, 
une  nouvelle  récolte  (*  ).  ^ 

On  a  obtenu  le  xs^kxne,  produit  en  employant  des  quan- 
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lités  éqtiimoléculaires  d'uréthane  et  de  pjruvate  d'élKjle, 
c'esl-à-dire  un  grand  excès  de  ce  dernier.  Dans  celle 
opéralioi),  5o<  d'uréthane  onL  fourni  43^  d'élher,  alors 
que  le  rendement  théorique  serait  de  -j-j^.  Le  rendement 
est  donc  moins  bon  que  pour  l'acide,  et  cependant  on  ne 
peut  l'attribger,  dans  celle  expérience,  à  ta  volalililé  de 
l'élher  pyruvique  qui  était  eu  giand  excès  : 

CHS— CO  — CO«C!H«+ïiNH«COîC>Hs 
=  CHS—  c  -  COiG'H=-h  H'O 

/\ 
CO"C'H»— NH  HH  — CO'C'Hs 

3"  Enfin,  on  peut  préparer  le  même  produit  sans  isoler 
intermédiairement  ni  le  pjriivale  d'éthjle,  ni  l'acide 
diuréthanepyrii*ique;  il  suffit  de  faire  passer  un  courant 
de  gaz  chloihydrique  dans  le  mélange  des  trois  produits  : 
l'acide  pyruvique  (i  "■"'),  rurélliane(a""'')  et  l'alcool  (a"""'). 
Avec  ces  pro|jortions,  tout  se  dissout  sans  que  l'on  ait  à 
chauffer.  On  élimine  l'excès  d'alcool  et  l'on  précipite  dans 
une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium 

CH»-GO  -GO'H  — aNH'GOîC»H'-t-C>HtOH 
=  iH'O  +  CH'—  C  — GO>C'H= 

CO^CîHsiNH  NH  — CO'G'Hs 

L'élher  ainsi  obtenu  est  un  solide  blanc  susceptible  de 
bien  cristalliser  pat-  évaporation  de  sa  solution  alcoolique; 
il  food  a  109"  quand  il  est  très  pur  et  est  assez  stable  pour 
pouvoir  être  distillé  sons  pression  réduite;  il  distille  à 
173°  sous  la  pression  de  10"™  et  peut  être  sublimé  à  plus 
basse  température.  La  sublimation  ou  la  distillation  ne 
paraissent  pas  cependant  aussi  efficaces  que  la  cristallisa- 
lion  poLir  le  purifier. 

Chauff'é  en  présence  de  l'eau,  il  y  fond  et  se  concrète 
par  refroidissement,  sans  s'j  dissoudre  en  quantité 
notable.  Cependant,  il  y  est  légèremenl  soluble,  comme 
le  prouve    la   cristallisation  produite  par  refroidissement 
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dans  la  masse  liquide  elle-même.  En  tout  cas,  il  n'est  ni 
saponifié,  ni  décomposé  par  Teau,  et  cette  stabilité  prend 
de  l'intérêt  si  on.  la  rapproche  de  l'instabilité  de  l'acide 
lui-même  dans  les  mêmes  conditions. 

Il  n'est  pas  non  plus  indifférent  de  constater  que  cette 
différence  de  stabihté  ne  se  présente  pas  pour  l'acide  et 
l'éther  diiiréthanegljox^liques  (*),  qui  sont  tous  deux 
stables  dans  l'eau.bouillante  et  qu'elle  ne  se  présente  pas 
davantage  pour  l'acide  et  l'éther  homoallantoïques,  qui 
sont  tous  deux  décomposés  par  l'eau  bouillante  en  urée 
et  acide,  ou  éther  pyruvique,  comme  je  l'ai  signalé  anté- 
rieurement {^loc.  cit.).  Il  est  peut-être  plus  important 
encore  de  remarquer  que  ces  deux  derniers  produits  se 
font  à  partir  de  l'urée  et  de  l'acide,  ou  de  l'éther  pyru- 
vique, sans  l'emploi  d'aucun  condensant,  coni  me  l'acide 
diuréthanepyruvique,  et  se  comportent  comme  lui  vis-à- 
vis  de  l'eau,  tandis  que  l'éther  diuréthanepyruvique,  qui 
nécessite  un  agent  de  condensation,  se  comporte  vis-à- 
vis  de  l'eau  comme  l'éther  diuréthaneglyoxylique  qui  est 
dans  le  même  cas. 

Données  numériques. 

I.    o,32i4   ont    donné    par    combustion    0,0784    de     CO*    et 

0,1948  de  H20. 
II.    o,3ii2    ont    donné     par    combustion    o,554i     de    GO*    et 

0,1974  deHîQ. 

III.  0,2446   de   substance   distillée   ont   donné    par   combustion 

0,4295  GO*  et  0,168  H«0. 

IV.  0,4899    ont    donné  par  combustion  4^,65  de  N,   «  =  13^5, 

P  =  743. 
V.    o,5658  abaissent  de  o",i75  le  point  de  congélation  de  48*^,17 

de  G2H*02. 

VI.    1,597  abaissent  de  0°, 48  le  point  de   congélation  de  48*,  17 

de  G2H*02. 

(*)  L.-J.  Simon  et  G.  Ghavannv,  Comptes  rendus,  t.  CXLIII,  1906, 

p.  lÔl. 
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élher  diuréthanepyruviqiie  ne  donne  pas,  même  après 
lîtion  avec  l'eau,  de  coloration  bleue  avec  le  nitro- 
siale  de  sodium  et  l'ammoniaque;  mais,  si  on  le  fait 
Mil'  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhyd tique,  il  se 
)ul,  et  la  liqueur  reoferme  l'acide  pjruviqiie,  comme 
t  facile  de  le  prouver. 

acide  chlorhydrique  produit  donc  la  saponification  de 
er,  et  simultanément  la  scission  en  acide  et  uréthane, 
1  réaclîons  qui  ne  se  |irodniraient  pas  sans  son  inier- 
ion,  pas  plus  que  les  deux  réactions  inverses.  L'acide 
rkydrique  en  solution  aqueuse  régénère  donc  le 
inge  (les  trois  substances  :  acide  pyruviqite,  alcool 
'éthane  qui  ne  s'étaient  associées  que. grâce  à  l'i/i- 
'.ntion  de  l'acide  chlor hydrique  en  solution  alcoo- 
e. 

1  saponification  acide  de  l'éther  est  donc  impossible  à 
ser;  la  stabilité  du  sel  de  potassium,  sur  laquelle  je 
uis  longuement  étendu,  permet  de  prévoir  l'efficacité 
.  saponification  alcaline. 

iDs  une  solution  alcaline  (i^à  a'  de  potasse  dans  50*""' 
i),on  dissout  l'éther (4^)  en  chauffant;  après  refroidis- 
mt,  on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  dilué  et  froid, 
igilation  réitérée,  il  se  fait  un  précipité  d'acide  diuré- 
epjruvique  qu'on  filtre,  qu'on  lave  et  qu'on  sèche  sur 
lie  poreuse.  On  a  ainsi  recueilli  1*^,3^5  d'acide  qu'on 
ractérisé  en  le  titrant  alcalimétriquement  (M  cal- 
248,  observé  247)  et  en  le  précipitant  à  nouveau  de 


? 
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sa  solution  alcaline  neutre  par  l'acide  sulfurique  en  agi- 
tant. Le  poids  attendu  étant  de  36,6o,  le  rendement  est 
donc  de  38  pour  loo  du  rendement  théorique;  la  perte 
s'explique  par  la  dilution  du  sel  de  potassium  et  par  la 
présence  de  la  petite  quantité  d'alcool  résultant  de  Téthé- 
HGcation. 


ri 
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Par  m.  le  Commandant  P.-Gh.  CHARBONNIER. 


AVANT-PROPOS. 

1.  Il  ne  semble  pas  que  les  physiciens  se  soient  spécia- 
lement occupés  de  l'état  variable  que  fait  naître,  en  un 
point  fixe  quelconque  de  l'atmosphère,  le  mouvement 
continu  d'un  corps  solide  placé  dans  le  milieu. 

Cette  question  a,  par  contre,  vivement  préoccupé  les 
artilleurs  qui  ont  rencontré,  dans  leurs  expériences  de 
tir,  des  phénomènes  sonores  d'un  caractère  très  net, 
d'une  observation  facile  et  d'une  simplicité  remarquable. 
Aussi,  est-ce  dans  les  revues  et  publications  spéciales  d'ar- 
tillerie qu'il  faut  chercher  la  plupart  des  renseignements 
expérimentaux  sur  ce  sujet. 

On  y  trouvera  aussi  divers'  essais  d'explication  théo- 
rique que  plusieurs  ont  tentés,  ainsi  que  l'exposé  des  ap- 
plications ingénieuses  qui  ont  été  faites  de  ces  phéno- 
mènes à  la  Balistique  expérimentale. 

L'étude  de  ce  chapitre  spécial  de  TA-coustique  paraît 
présenter,  d'autre  part,  un  intérêt  qui  sort  des  limites  des 
polygones  d'artillerie.  Nous  avons  cherché,  dans  ce  Mé- 
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donner  des  phénomènes  expérimentaux  un 
que  aussi  simple  el  aussi  rigoiireus  que  pos- 
ions sommes  appuyé  sur  celte  circonstance 
jn  peut  éliminer  à  peu  prés  complètement 
lécanique  et  aérodynamique  do  problème  et 
ible  de  te  réduire  ainsi,  pour  la  partie  qui  a 
es  applications  intéressantes,  à  n'être  qu'une 
tique  géométrique. 


CHAPITRE  I. 

fi  géométrique  dn  champ  acoustique. 

I.    —    DÉFINITIONS    ET    HYPOTHÈSES. 

ion  du  champ  acoustique.  —  Considérons, 
mitivement  au  repos,  un  corps  solide  S  qui 
mouve;nenlconlinu,  avec  une  vitesse  Vdont 
et  la  direction  sont  variables  et  supposées 
liconqiies. 

lainage  immédiat  du  solide  S  se  passent  des 
aérodynamiqcies  en  général  très  complexes 
m  état  du  milieu  où  les  vitesses  absolues  et 
s  des  molécules  d'air  sont  réglées  par  des 
irésent  inconnues,  mais  dont  iioxs  n'aurons 
luperici.  L'ébranlement  du  milieu,  qui  prend 
contact  du  solide  S  et  qui  est  entretenu  d'une 
lente  par  le  mouvement  continu  du  solide, 
Ds  l'atmosphère  indéfinie. 
vitesse  de  propagation  dans  l'aîr  de  ces 
est  finie,  la  région  de  l'espace  qu'ils  inté- 


s  fait  par 

allre  sous  le  mém 

e  titre  dans  la  Jievue  d'Ar- 

re  .9C.3, 

anvier  .904)  un 

ravail  qui.  outre  la  partie 

iferme  u 

e  partie  mécaiiî 

ue   dont  tes   résultats,  par 

Lhèse  àa 

s  les  conditions 

■.ai  «re 

enus  pour  ineiac 

9. 

LE    CHAMP    ACOUSTIQUE.  5o3 

ressent  au  temps  t  est  finie;  la  portion  de  l'espace  com- 
prise entre  le  solide  S,  source  continue  des  ébranlements, 
et  Vonde  de  front  qui  forme  la  limite  entre  la  région  non 
encore  atteinte  de  l'atmosphère  et  la  région  actuellement 
ébranlée,  constitue  ce  que  nous  désignons  sous  le  nom  de 
champ  acoustique. 

3.  Les  deux  régions  du  champ  acoustique ,  —  Jl  est 
tout  d'abord  possible  de  distinguer,  dans  ce  champ  acous- 
tique continu,  deux  régions  ayant  des  caractères  physi- 
ques nettement  différents. 

Par  le  fait  même  de  la  propagation  du  mouvement  dans 
le  fluide,  sur  des  surfaces  dont  les  dimensions  croissent 
comme  les  carrés  des  distances,  les  vitesses  absolues  des 
molécules  d'air,  qui  se  communiquent  de  proche  en  proche 
à  un  nombre  très  rapidement  croissant  de  molécules,  di- 
minuent dans  une  même  proportion. 

11  arrivera  donc  un  moment  où,  pour  un  éloignement 
assez  faible,  en  général,  du  corps  S,  ces  vitesses  absolues 
se  réduiront  à  une  1res  petite  valeur;  alors  la  vitesse  de 
propagation  des  ébranlements  communiqués  au  milieu 
restera  dans  la  suite  constamment  égale  à  la  vitesse  du  son 
dans  l'air. 

Soit  {fig>  i),  au  temps  ^,  S  Vonde  de  front  de  forme 


quelconque,  émanée  du  corps  S  et  se  propageant  dans  le 
milieu;  soit  A  le  point  de  cette  onde  où  la  vitesse  absolue 
des  molécules  est  maximum.  Nous  définissons  la  surface  S 
et  le  temps  t  par  la  condition  que  la  vitesse  absolue  en  A 
soit  telle  que  la  vitesse  de  propagation  de  Inonde  de 
front  en  A  soit  devenue  strictement  égale  à  la  vilesse  du 
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ra,  a  fortiori,  de  même  pour  lous  les  autres 

surface  S. 

tion,  la  surface  S  sépare  les  deus  régions  du 

tic|iie. 

'■  de  S  (temps  et  espaces  antérieurs)  on  ne 

'état  sonore  dn  milieu  (élat  sonore  ^  vitesse 

des  molécules  d'air);  on  ignore  la  forme  de 

;t  la  position  que  |e  poinl  S  occupe  à  son  in- 

e  2  (temps  et  espaces  postérieurs)  on  sailque 
du  milieu  est  réglé  par  les  équations  des  petits 
et  qu'en  particulier  la  vitesse  de  propagation 
L  constante  et  égale  à  la  vitesse  a  du  son  dans 
de  plus  que  s»ir  l'onde  de  Iront D  les  vitesses 
molécules  sont  normales  à  la  surface  2, 
'.ion  du  problème  à  la  géométrie.  —  Sup- 
lenant  que  le  point  P  où  l'on  se  place  pour 
at  sonoreAix  champ  acoustique  en  ce  point 
igné  de  la  source  S  pour  que  les  dimensions 
t  même  celles  de  Vonde  de  front  2  puissent 
ornent  à  la  diSlancePS,  considérées  comme 
lolnt  géométrique.  La  distance  minimum  à 
Icvra  se  placer  pour  que  celte  hypothèse  soit 
iC  peut  avoir  rien  d'absolu  el  elle  dépend  en 
le  l'approximation  que  l'on  cherche  dans  la 
:  du  phénomène, 

iition  admise,  nous  sommes  en  droit  de  dire 
:  l'onde  de  front,  émanée  de  la  source  ponc- 
S,  arrivera  à  l'observateur  P,  elle  différera 
L  peu  d'une  surface  sphérique  de  centre  £  ou  S. 
un  de  celle  onde  de  S  à  l'observateur  se  sera 
des  presque  rigoureusement  concentriques 
isse  radiale  de  propagation  aura  été,  très 
/ement,  celle  du  son  dans  l'air, 
l  les  hypothèses  qui  perraellent  de  ramener 
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à  un  problème  aisément  abordable  et  parfaitement  défini, 
même  dans  le  cas  d'une  vitesse  V  du  mobile  très  grande, 
la  théorie  élémentaire  du  champ  acoustique  et  de  le  ré- 
duire ainsi,  par  des  considérations  géométriques,  à  un 
problème  de  pure  géométrie. 

S.  Uonde  élémentaire,  —  Supposons  que  le  corps  S, 
immobile  au  temps  zéro,  se  meuve  pendant  le  temps  dt 
avec  la  vitesse  V  et  revienne  ensuite  au  repos.  Une  onde 
élémentaire  prendra  naissance  et,  d'après  ce  qui  a  été  dit 
précédemment,  elle  se  propagera  dans  le  milieu  de  telle 
manière  que,  si  le  temps  T  après  lequel  on  la  considère  est 
suffisamment  grand,  elle  se  trouvera  transportée  entiè- 
rement dans  le  voisinage  d'une  surface  sphérique  de 
raj^on  aT. 

On  ignore  d'ailleurs  absolument  quelle  est,  sur  la 
sphère  aT,  la  répartition  des  vitesses  et  des  dilatations, 
car  celles-ci  dépendent  de  l'état  sonore  sur  la  surface  S 
dont  nous  avons  éliminé  la  considération.  On  pourrait 
dire  seulement  que  l'énergie  totale  répariie  sur  cette 
sphère  (énergie  cinétique  4-  énergie  potentielle),  sur  une 
épaisseur. a<i^,  est  égale  au  travail  qu'a  fourni  le  mobile  S 
pour  produire  l'ébranlement  que  celte  sphère  a  emporté 
en  totalité.  Ce  travail  est  RVrf^,  R  étant  la  résistance  de 
l'air,  dont  on  peut  supposer  qu'on  ait,  pour  la  vitesse  V, 
une  mesure  expérimentale. 

Prenons  comme  corps  mobile  une  très  longue  tige  de 
diamètre  extrêmement  faible  et  considérons  spécialement 
ce  qui  va  se  passer  à  son  extrémité  N .  Il  résulte  de  la  dé- 
finition même  des  fluides  de  n'opposer  aucune  résistance 
au  mouvement  d'un  corps  solide  quand  ce  mouvement  ne 
tend  pas  à  modifier  la  densité  du  milieu,  que,  sur  la  sur- 
face latérale  de  la  tige,  aucun  ébranlement  ne  peut  prendre 
naissance  {fig*  2). 

L'onde  élémentaire  créée  par  le  déplacement  de  la 
tête  <7  de  la  tige  n'intéressera  donc  pas  la  molécule  d'air  a 


sur  le  pourlour  de  la  surface  <r.  Il  en  résulte  que 
élémentaire  A'  d'une  tige  indéfinie  ne  pénétrera 
à   l'arrière   d'un  plan  normal   à   la   direction   du 

ment.    Cette  onde    sera  ainsi   une   demi-sphère    de 

nT  limiléc  à  l'jR  par  ce  plan, 

Fig.  ï. 


V/' 


ce  plan,  le  long  du  grand  cercle  py,  les  vitesses  et 
atations  des  molécules  d'air  sont  nulles.  En  un 
)oiril  défini  par  les  coordonnées  iji  et  X,  elles  sont 
)Fme  Av  ('{<,  X),  A  étant  une  constante;  ta  fonction 
isujettie  à  s'annuler  pour  X  ^=  iji  =  -  ■ 
r  une  tige  de  révolution  dont  17  est  la  section,  la 
<n  cp  ne  contient  pas  ^  ;  on  a  de  plus  f  (À)  maximum 

n  la  forme  de  la  pointe  de  la  tige,  la  variation  des 
i  et  dilatations,  pour  arriver  sur  la  section  pq,  sera 
1  moins  brusque. 

irrière  de  la  lige,  en  u',  les  mêmes  propriétés  de 
élémentaire  existent;  le  grand  cercle /j'y' jouira  seul 
ropriété  d'avoir  des  vitesses  et  des  dilatations  nulles. 

que  sur  l'onde  A'  les  vitesses  sont  dii-igées  centri- 
!nt,  elles  sont  centripètes  dans  le  cas  de  l'onde 
taire  JR., 

tige  se  réduit  à  un  point,  les  deux  grands  cercles 
<'q'  coïncident  et  l'on  peut  énoncer  le  théorème  sui- 
li  résume  les  propriétés  précédentes  : 
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Quand  un  point  solide  se  meut  dans  un  fluide,  tout 
déplacement  élémentaire  de  ce  point  crée  une  onde 
sphérique  élémentaire  qui  se  déplace  dans  le  milieu 
avec  la  vitesse  du  son.  Il  existe  sur  cette  sphère  un 
grand  cercle,  normal  au  déplacement  élémentaire  du 
point  et  sur  lequel  l'état  du  milieu  n'est  pas  modifié. 
Ce  grand  cercle  sépare  la  demi-sphère  N  comprimée 
de  la  demi-sphère  JR,  dilatée, 

II.  —  Onde  neutre. 

6.  Définitions.  —  Soit  S  une  des  positions  du  mobile 
sur  la  trajectoire  ÏT';  V  est  la  vitesse  qu'il  possède  en  ce 
point,  h^onde  élémentaire  qui  a  emporté  dans  le  milieu 
l'ébranlemenl  issu  du  point  S  sera,  un  temps  t  après  son 
origine,  sur  la  sphère  de  rayon  at, 

Fig.  3. 


D'après  ce  qui  a  été  dit  précédemment  aucun  ébran- 
lement ne  se  fera  sentir  sur  le  grand  cercle  MM'  normal  à 
la  trajectoire  en  S. 

Lorsque  le  point  S  se  déplacera  sur  sa  trajectoire,  l'en- 
semble des  grands  cercles  tels  que  M  M',  correspondant 
aux  différentes  positions  de  S,  formera  au  temps  t  une 
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;  surface,  sur  laquelle  il   n'y  aura  aucun    ébran- 

!  surface,  lieu  des  points  de  l'espace,  qui,  au  temps  t, 
ins  leur  élat  naturel,  sera  désignée  sous  le  nom 
neutre.  Klle  limite  à  l'arrière  le  champ  acoustique 
;  limite,  au  contraire,  à  l'avant  le  cliamp  acous- 
l. 

équation  de  l'onde  neutre.  —  Nous  supposons 
inpliGer  les  équations  que  la  trajectoire  TT'  est 
l'onde  neutre  aura  doue  pour  trace  sur  le  plan  de 
cloire  le  lieu  des  points  M  et  M'. 
Sb  la  position  actuelle  du  mobile  que  nous  pren- 
)out'  origine  des  arcs  s  et  des  temps  (.  L'équation 
ivemenl  sur  la  trajectoire  sera  s  ^  /{t)  en  donnant 
t  des  valeurs  négatives. 

ons  comme  système  de  coordonnées  la  trajec- 
T'  elle-même  et  les  normales  successives  à  celte 
lire;  s  désignant  l'arc  parcouru  au  temps  t  par  te 
,  n  désignant  la  longueur  parcourue  au  même 
jar  l'ébranlement  suivant  la  normale,  on  aura 

s  =/(t)        et        n  =  at. 
Liation  de  l'onde  neutre  sera  donc  avec  ces  axes 


=^(i)- 


'angente  en  un  point.  —  Soit  S'  un  point  voisin 
>u  a 

SS' =Vdl. 

nanl  S'N  =:a(f  —  dt),  le  point  N  situé  sur  la  nor- 
n  S'  sera  un  point  de  l'onde  neutre.  Les  deux 
es  MS  et  NS'  se  coupent  en  1,  centre  de  la  cour- 
s  la  trajectoire  en  S;  le  rayon  de  courbure  IS  est 

:  par  p. 
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Abaissons  N/n  perpendiculaire  sur  MS;  l'angle  P=  MNm 
sera  l'angle  de  la  tangeiUe  MN  à  l'onde  neutre  avec  l'élé- 
ment SS'  de  trajecloire. 

On  a 

Mm  =  /nN  tangp. 

Or  Mm,  différence  des  longueurs  MS  et  NS',  est  égal 
à  ad  t. 

D'autre  part,  on  peut  écrire 

N/n_  IS-+-Sm  _  p  -\-  at 

"SS^  ~         ÏS        "       p      ' 

d'où 


^m  =  \(i^^\dt. 


On  en  déduit  pour  l'angle  p  la  formule 


_       a 
tangp  = 


idt  — 
P 

Le  signe  4-  convient  au  point  M  situé  du  côté  de  la 
convexité  de  la  trajectoire  ;  le  signe  —  convient  au  point  M' 
situé  du  côté  de  la  concavité. 

9.  Discussion  de  la  forme  de  l'onde  neutre,  —  La 
formule  précédente  permet  de  discuter  facilement  les  pro- 
priétés de  l'onde  neutre  d'une  trajectoire  déterminée. 

Cette  onde  est  toujours  réelle,  car  tang^  peut  prendre 
toutes  les  valeurs  positives  et  négatives  que  lui  impose  le 
choix  arbitraire  de  V  et  de  p.  L'onde  neutre  part  du 
point  So  de  la  trajectoire,  position  actuelle  du  mobile;  t 
étant  égal   à  zéro,  elle  fait  avec  la  trajectoire  un  angle  ^ 

tel  que  tangp  =  y>  aussi  bien  pour  la  concavité  que  pour 

la  convexité  de  la  trajectoire. 

Pour  la  trajectoire  dans  l'espace,  c'est  donc  un  cône 


emî-aiigle  au  sommet  tel  que  tangp  =  y 

;  neutre  à  son  point  de  départ. 

e   propage  suivant   les    normales    de 

la  vitesse   du  son.  Si  l'on  considère 

le  neutre  qui   se  déplace  du  côté  de 

trajectoire,  la  tangente  fait  un  angle  p 

le 

taneMv— 47- 


onstamment  et  s'annule  pour  l  =  co  : 
venue  parallèle  à  la  trajectoire, 
au  contraire  le  déplacement  de  l'onde 
la  concavité  de  la  trajectoire,  il  faut 


t  de  la  même  valeur  en  S«, 

p=arctang^ 
ite  jusqu'à  la  valeur  ^  =  -  qui  a  lieu 

>nde  neutre  est  venue  rencontrer  la 
jectoire  et,  puisque  fl  ^  -,  ces  deux 
les  entre  elles. 

cune  portion  du  champ  acoustique  N, 
limite  à  l'arrière,  ne  peut  pénétrer 
la  développée  de  la  trajectoire,  La 
leutre  est  représentée  (comme  elle  le 
:s  figures  ultérieures)  par  une  courbe 
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en  traits  •» 1. 1 n  i ,  montre  cette  sorte  de  réflexion  de  l'onde 
neutre  sur  la  développée  en  I.  Le  point  I  parcourt  la 
développée  de  la  trajectoire  a^ec  la  vitesse  du  son, 

Fig.  4- 


Pour  les  valeurs  de  />  — *  tang^  est  négatif  (tangente 

en  M')  et  p  lend  vers  zéro  pour  t  =  ao. 

Entre  p<  (tangente  en  M)  et  pa  (tangente  en  M')  on  a 
constamment  la  relation 


cotjit-h  cotPj  = 


a 


10.  Exemples,  —  On  peut  rechercher  la  forme  de 
Fonde  neutre  dans  quelques  cas  particulièrement  simples. 

i®  Mouvement  rectiligne  uniforme,  —  Dans  ce  cas 
p  est  infini;  on  a  donc 


tang^  = 


a 
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Ire    est  un  cane    circulaire    droit   dont   le 
sommet  est  égal  à  p. 

Fig.  S. 


lormate  de  propagation  de  l'onde  neutre  est 


lenl  rectiligne  pendulaire.  —   Le  point 
S  (départ)  et  So,  on  a 


Le  l'amplitude  vibratoire.  Si  :rest  la  distance 
le  au  miliLii  O  de  SSo,  l'équaLiou  du  mou- 


(  =  T, 


Jurée  d'une  oscillation  simple. 
ai  de  l'onde  neutre  seront  donc 


=  l  (point  S), 
=  0  (point  o), 
=  —  ((point  Sj), 
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C'est  une  sinusoïde  située  entre  x  =  l  et  x^=  —  /.  Elle 

Fig.  6. 


1 

I 
/ 


est  représentée  sur  la  figure  6  après  trois  oscillations 
simples,  elle  touche  les  droites  t  el  —  /,  alternativement 
aux  points  aT,  2aT,  3aT. 

La   tangente    en  un  point  est   donnée  par  la  formule 
langp  =  ^  (mouvement  rectiligne). 


V  '    i' 

On  a  langp  ^=«;,  pour  j?  =  ±  l. 

Pour  X  ■=■  o,  langP  =  -j— ■ 

Aaa.  de  Chim.  tf  dt  Hf'.,  B'  (érie,  t.  VUl.  (-Vofll  v 


sment  circulaire  uni/orme.  —  Soit  So  la 
tuelle  du  mobile  sur  la  circonférence  de 
'i!  parcourt  dans  le  sens  de  la  flèche  avec  une 
jrme  V, 

me  position  antérieure  du  mobile,  M  et  M' 
eux  points  de  l'onde  neutre  dont  l'équation 

s  =Vt  ) 
„„  >  pour  l'onde  de  convexité, 

oW  =  <fi  ) 

-  J  "  ^'  ,  !  PO"^  "■«"«'e  de  concavité. 

en  coordonnées  polaires  C  pour  pôle,  CM 
[ir  rayon  vecteur  r. 


rayon  de  la  circonférence  C  et  w  l'angle  po- 


-M- 


'9 


le  de  c 

le  de  coftçaviti'^ . 


w      1^ 
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h' onde  de  convexité,  pour  différentes  valeurs  de   a>, 
donne  les  rayons  vecteurs  suivants,  en  introduisant  la 

durée  T  =  -t|—  d'un  tour  complet  : 

(I)  =  o,  r  =  R,  point  So? 

7c                                aT 
w  —  -y  /•  =  R  H — ,  »       r , 

a  4 

aT 
0)  =  7c,  r=RH >  »       '2, 

2 

CD  =  — -.  r  =  KH ; — >       »       3, 

4  4 

(0  =  211,  r=R-haT  »       ^j. 

D'3près  la  formule  tangP=  ^ ;'  comme  on  a  ici 

^     a  R 
p  =  R  et  r  =  R  +  a^,  on  aura  tang^  =  y  —  ;  à  l'origine 

on  a  tang  ^  =  ^  • 

Quand  r  grandit  tangp  diminue  jusqu'à  la  valeur  zéro. 
Uonde  de  concavité  dont  l'équation  peut  s'écrire 

aT 
r=R--  — o) 

air 

a  pour  tangente   tang^  ==  ^ç et,  comme  p  =  R  et 

r=R  —  aty  il  viendra  encore  :  tangP=  y  —  • 

Elle  part  de  So  avec  une  tangente  telle  que  tang^  =  y 
Elle  passe  par  l'origine  C  pour  une  valeur  telle  que 

2TCR  V 

0)  =   =-  ou  (O  =  — 

aT  a 

et  en  ce  point  la  tangente  est  perpendiculaire  sur  le  rayon 
vecteur.  Cette  propriété  correspond  dans  la  théorie  gêné- 
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théorème  sur  la  développée  qui,  ici,  se  réduit  à  un 

j  le  passage  par  C,  le  rayon  vecteur  r  prend  des 
négatives, 
de  coupe  la  circonférence  pour  un  angle 

*""    oT         a' 

gure  •)  montre  la  forme  de  l'onde  neutre  du  mou- 
t  circulaire  uniforme  après  une  révolution  complète, 
it  4' est  en  deçà  ou  au  delà  de  2  suivant  que  V>-  — 


Ili.   —  ChaHP  ACOUSTiaUE  SPHÉRIQDK. 

Définition.  —  Lorsque,  le  mobile  décrivant  une 
lire  quelconque,  la  vitesse  V  qu'il  possède  ne 
;  jamais  la  vitesse  du  son  a,  tous  les  ébranlements 
ccessivement,  viennent  frapper  un  certain  point  P 
pace  se  succèdent  en  ce  point  dans  l'ordre  même 
3nt  pris  naissance  sur  la  trajectoire. 


jfVet,  pour  que  l'ébranlement  émis  en  S'  arrivât 
i  jnéme  temps  que  l'ébranlement  émis  en  S,  posi- 
térîeure  du  mobile,  il  faudrait  que  le  temps  ~  fût 


égal  à   la   somme   des  t 

PS  —  PS'        SS' 
que =  -^■ 

Mais,  comme  on  a  toi 
ci-dessus  ne  pourra  être 

Il  résulte,  en  parlicuH 
est  la  position  initiale  du 
sphérique  ayant  pour  c 
précédera  constamment 
des  points  successifs  de  1 
ainsi,  àl'avaut,  le  chamf 
rière  l'onde  neutre. 

De  même,  elle  limite 
tique  JR  qui,  à  l'avant,  c 

C'est  cette  forme  «lu  i 
l'hypothèse  V  <  a,  que 
tiçue  sphérique. 


1 2.  Représentation 
rique.  —  On  peut,  dan; 
bile  sur  sa  trajectoire,  coi 
lieux  des  ébranlements 
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utes  ces  sphères  s'einboitenl  les  unes  dans  les 
des  diamètres  décroissants  et  donnent  ainsi 
3n  du  champ  acousliquc. 

9  reprcsente  l'ensemble  des  deux  champs 
que  produit  le  mouvement  rectiligne  et  uni- 
lint  S. 

Sg  est  la  position  à  l'origine  du  mobile  qni 
nent  (après  un  temps  T)  venu  en  S  ;  S»,  i ,  2, 
is  centres  respectifs  des  sphères  successives 
i ;  OSo  est  la  splure  onde  de  fronl  du  champ 
iphérique. 

i  sphères  sont  homothétiques  par  rapport  à  la 
ctuelle  du  mobiJe.  Pour  savoir  de  quel  poini 
oire  'IT'  cmane  l'ébranlement  parvenu  en  P, 
joindre  SP  et  de  prolonger  celle  droite  en  P*, 

avec  la  sphère  de  centre  Sg,  de  mener  le 
et  de  tracer  P/>  parallèlement  à  S^P'  ;  p  est  le 
lé,  centre  de  la  sphère  passant  par  P. 


imagiiier  que,  tout  d'un  coup,  la  source  sonore 
née,  comme  il  arriverait,  par  exemple,  dans  le 
plosion  d'un  projectile  dans  l'air.  Le  champ 
se  déplacera  alors  isolément  dans  l'espace, 
de  de  front  et  urœonde  dequeut  sphériques. 
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13.  Filets  fluides,  —  Les  vitesses  propres  des  molé- 
cules d'air  étant  dirigées  normalement  aux  ondes  élémen- 
taires, les  filets  fluides,  à  l'instant  t^  dans  le  champ  acous- 
tique, seront  les  trajectoires  orthogonales  des  sphères 
élémentaires. 

On  peut  aisément  trouver  l'équation  diflFérentielle  de 
ces  filets  fluides  dans  le  cas  du  mouvement  rectiligne  uni- 
forme tout  au  moins  {fi g'  9). 

Soit  P  lin  point  de  la  sphère  de  centre  p  et  de  rayon  at. 

On  a  en  outre  y? S  =  V  ^. 

Prenons  SP  =  p  comme  rayon  vecteur  ;  PSÏ'=  o>  comme 
angle  polaire. 

L'angle  I  en  P  est  l'angle  que  fait  avec  le  rayon  vecteur 
la  tangente  P/?  à  la  courbe  cherchée,  puisque,  par  défini- 
tion de  la  trajectoire  orthogonale,  la  tangente  doit  être  la 
normale  de  la  sphère  élémentaire  passant  en  P. 

Or,  on  a  dans  toute  courbe  en  coordonnées  polaires 

Dans  le  triangle  SP/?,  on  a 


donc 


p    ■  _     at    __   Wt  , 
sinX  ~~  sinw        sini' 


sin  J  =  —  sino), 
a 


et,  par  suite, 


cos  1  =  4/  I r  sift'  to  ; 


on  obtient  ainsi  l'équation  différentielle 


do       a    dtii .     /        V*   . 
p  V  sinto  |/  a* 
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(  le  radical  esl  toujours  réel. 


-'^:z^: 


î  tangl  =^  o,  soit,  pour  w  =  o,  soit  pour  w  =  tz. 
,  pool-  tangu  ;^  Tf  '  on  trouve  tangl  =  cotu, 
s  filets  fluides  parlent  de  S,  pour  co  ^  n,  lan- 
enl  à  la  trajectoire  TT',  el  dans  le  champ 
JR;  ils  se  recourbent,  la  concavité  vers 
iversent  l'onde  neutre  pour  une  valeur 


aoint  leur  tangente  est  perpendiculaire  sur  la 
;  ils  entrent  dans  te  champ  acoustique  A',  et 
our  «  =  o   à    devenir   parallèles   à   la   trajec- 

Is  fluides  pourraient  être  dits  instantanés,  si 
1ère  le  milieu  où  se  propage  le  champ  acous- 
i  ils  changent  constamment  de  direction  en  un 
rminé.  Mais  ils  représentent  le  régime  perma- 
subsisterait  autour  d'un  observateur  entratné 
ijectile. 

Y  ^  a.  —  Toutes  les  sphères  sont  tangentes 
à  la  position  actuelle  S  du  mobile.  On  a  pour 
dilTérentielIe  des  filets  fluides 
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Ce  sont  des  circonférences  d'équation  x^ -{- y^  =  Ky, 
Elles  viennent  finir  normalement  à  la  verticale  SZ  de  S  ; 
cette  verticale  représente  la  position  limite  de  Tonde  de 
front  Sq,  au  bout  d'un  temps  infini. 


Fig.  II. 


Il 


14.  Impressions  d^un  observateur  dans  le  champ 
acoustique  sphé.rique.  —  Proposons-nous  de  rechercher 
de  quelle  manière  pourra  être  affecté  un  observateur 
placé  en  un  point  ^:re  de  l'espace  que  sillonne  un  mo- 
bile animé  d'une  vitesse  V  rectiligne  et  uniforme. 


Fig.  12. 


^.k 


■^^' 


fi/ 


/  / 


.fel 


•  k   \ 

k 

!     * 

;     k 

!       ^ 

;        k 


T' 


Soient  So  le  point  de  départ  du  mobile,  TT'  la  trajec- 
toire, SoZ  un  plan  normal  à  TT'  mené  en  S©.  L'obser- 
vateur peut  être  en  avant  ou  en  arrière  du  plan  SqZ. 
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Premier  cas  :  L'observateur  est  er 
distance  du  point  P|  à  l'origine  So,  I 
dans  ie  champ  acoustique  un  temps  0  = 
du  mobile  en  Sg.  A  ce  montent,  une  i 
due  à  la  brusque  variation  de  la  viti 
d'air  à  la  rencontre  de  l'onde  de  front, 
tera  son  oreille. 

L'existence  de  deux  oreilles,  alTect^ 
un  retard  qui  dépend  de  leur  orientatic 
normale  à  cette  onde  et  qui  est  physiolo] 
permet  à  l'observateur  déjuger  de  la  dii 
le  bruit  perçu.  Il  en  rapportera  l'origir 
droite  P,Sb. 

Si  le  mobile  est  lancé  du  point  So  p' 
le  bruit  de  la  détonation  qui  se  transi 
une  vitesse  qui  devient  très  rapidemei 
son,  arrivera  en  P,  en  même  temps  que 
champ  acoustique  et  masquera  le  b: 
dernier. 

Une  fois  entré  dans  le  champ  acoust 
vitesses  des  molécules  d'air  varient 
l'observateur  ne  percevra  plus  d'imj 
l'efTet  produit  sera  celui  d'un  vent  de  d 
site  variant  d'ailleurs  à  chaque  instant. 

L'onde  neutre  rencontrera  l'observ 

temps  -rr-  H ^-  ï>  'I  se  trouve  que  si 

les  vitesses  propres  des  molécules  qui 
varient  très  rapidement,  l'observateur 
cevoir  un  bruit  qui  lui  paraîtra  émane 
de  la  perpendiculaire  abaissée  de  P,  su 

Pendant  le  séjour  du  point  P,  dan; 
tique  N,  la  direction  des  vitesses  pro 
d'air  (qirindii|uerait  un  petit  drapeau 
depuis  SgR,  jusqu'à  P,p  et  sagrandeu 


LE    CHAMP    ACOUSTIQUE.  SaS 

qui  dépendent  de  la  loi  de  répartition  des  vitesses  sur 
l'onde  élémentaire  :  en  tout  cas,  la  vitesse  s'annule  pour 
la  direction  Ptp, 

Fig.  i3. 


/ 


/ 


/ 
So 


T' 


Animée  de  ces  vitesses  successives,  la  molécule  d'air 
en  P  a  décrit  une  petite  trajectoire  a^,  l'entraînant  dans  le 
sens  du  mouvement,  mais  l'écartant  de  sa  direction. 


Après  le  passage  de  l'onde  neutre,  l'observateur  P|  va 
entrer  dans  le  champ  acoustique  iR  dont  il  ne  sortira  plus 
jusqu'à  l'infini.  Les  vitesses  propres  des  molécules,  di- 
rigées vers  le  mobile,  varient  de  o  à  o  et  leur  direction  de  — 

à  o.  Ces  vitesses  présentent  un  maximum. 

La  molécule  placée  en  P,,  après  son  élongation  a^  due 
au  champ  acoustique  A^,  va  être  rappelée  vers  l'axe  du 
mouvement  et  attirée  dans  le  sens  de  mouvement  (trajec- 
toire Py).  Cet  appel  aura  lieu  pendant  un  temps  infini. 

A  ce  moment,  l'atmosphère  tout  entière^  qu'englobe 
complètement  le  champ  acoustique,  sera  donc  entraînée 
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iment  coDtinii  dans  la  d 
s  lois  de  ce  mouvement 
space  suivant  sa  posilîoi 
)ire  du  mobile;  elles  dé[ 
itpour  la  réparti  lion  des 
;res  élémentaires. 
le  cas  :  L'observateur 
mp  acoustique  M.,  un  te 
!n  So  ;  il  perçoit  un  bruil 
it  dans  le  champ  acouslii 

Pie.  ,5. 


les  j  décroissent  jusqu'à 
j'une  molécule  sera  la  pc 
édent. 


IV.  —  Chaup  acoustiqvi 

î  sonore.  —  Nous  allons 

V>a. 

e  se  trouvera  alors  consi 
e  rayon  at  sur  laquelle, 
mier  ébranlement, 
•ajectoire  TT',  on  poun 

S',  d'où  émanent  les  et 
n  point  P  de  l'espace, 
es   S   et  P,  de   choisir 
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point  S' tel  que 

SS' 


PS 

a 


ps; 

a 


ou  bien 


/  — /' 


a 


SS' 


ce  qui  est  toujours  possible  quand  on  a  V  >  a. 


A  chaque  point  tel  que  P  de  la  sphère  élémentaire 
issue  de  S  se  trouve  ainsi  associé  un  second  point  S'  de 
la  trajectoire,  situé  tantôt  en  avant  de  S,  tantôt  en  arrière. 
Il  existera  donc  un  point  P^  sur  cette  sphère  de  rayon  r 
et  de  centre  S,  qui  sera  tel  que  les  deux  ébranlements 
qui  y  parviennent  simultanément  émanent  de  deux  points 
infiniment  voisins. 

La  position  du  point  P|  est  facile  à  déterminer: 

Posons 

La  condition  de  simultanéité  des  ébranlements  donne 

dl       SS' 

Or,  dans  le  triangle  PSS',  on  a 


SS;  _  l  —  dl  l 

d'^  ~~    siinj;     ""  sin(j-i-rf4') 


d'où 


et         û?/sini]^  ==  Zcos<)^û?4'' 
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mt  ces  valeurs  dans  la  relation  —  =  -^,  il  vient 


en  chaque  point  S  de  la  trajectoire,  on  ima- 
ne  circulaire  droit  ayant  l'angle  ^  pour  demi- 
immet,  il  conlieodra  à  l'instant  t  le  petit  cercle, 
1  de  deux  sphères  infiniment  voisines  émises 
ctoire  au  point  S. 

ropageant,  l'intersection  de  ces  deux  sphères 
amment  sur  le  cône  défini  ci-dessus. 
,  qu'on  appellera  cône  sonore,  n'est  réel  que 

'priété  /ondamenlale  du  cône  sonore.  — 
observateur  placé  en  un  point  quelconque 
e,  le  premier  bruit  qu'il  entend  vient  du 
u  cône  sonore  qui  passe  par  ce  point.  — 
e  le  bruit  entendu  par  l'observateur  P  : 

Kig.  .7. 


oduit  par  le  projectile  qui  parcourt  la  trajec- 
2"  chemine  du  projectile  à  l'observateur  avec  la 

is-nous  de  rechercher  d'où  proviendra  le  pre- 
qui  arrivera  ea  P. 

)  un  point  quelconque   de  la  trajectoire  en 
5,  t  le  temps  mis  par  le  projectile  pour  aller 
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Soit  /  la  distance  SP  qui  est  parcourue  avec  la  vitesse  a 


du  son. 
La  somme 


0  =  ^-f-- 
a 


doit  être  un  minimum. 
Pour  cela,  il  faut: 

1*"  Que  la  dérivée  ^  soit  nulle; 

2®  Que  la  dérivée  seconde  -jj  soit  positive. 
La  première  condition  donne 

dl 

-r=-  =  —  a: 

dt  ' 

comme  dans  le  triangle  SPS'  on  a 

dl  =^  —  SS' cos'l  z=i—\dt cost}», 
il  vient 

C'est  la  définition  du  cône  sonore  en  S  telle  qu'elle 
résulte  du  numéro  précédent.  c.  q.  f.  d. 

La  condition  —r-^  sera  discutée  au  prochain  paragraphe. 

17.  Onde  sonore.  —  L'intersection  de  deux  sphères 
élémentaires  infiniment  voisines  est  la  courbe  suivant 
laquelle  ces  sphères  touchent  leur  enveloppe. 

Cette  enveloppe  forme,  dans  l'hypothèse  V  >  a,  la 
limite  avant  du  champ  acoustique  N ,  Elle  est  le  lieu  des 
points  qui  sont  au  même  instant  atteints  par  les  bruits 
émanés  des  différents  points  de  la  trajectoire.  Cette  pro- 
priété justifie  son  nom  à'onde  sonore. 

Elle  jouit,  en  outre,  des  propriétés  suivantes  : 

Elle  touche  chaque  sphère  élémentaire  suivant  un  petit 
cercle  de  rayon  /sint}/;  elle  est  normale  aux  cônes  sonores 


rents  poiats  de  la  trajectoire;  enfin,  au  point  où 
étache  de  la  trajectoire,  c'est-à-dire  à  la  position 
du  mobile,  elle  fait  avec  la  trajectoire  un  angle  f, 
tenlaire  de  l'angle  ^  et  tel,  par  conséquent,  tjue 

eprésentalion  du  champ   acoustique  conique. 

.  la  position  initiale  du  mobile. 

lère  O  est  le  lieu  des  ébranlements  émis  en  So 

î  t  après  le  commencement  du  mouvement.  S  est 

on  actuelle  du  mobile,  situé   en   dehors  de   la 

>. 

e  cas  du  mouvement  rectiligne  imiforme,  on  a 

S„S  =  V(. 

s  sonore  est  la  tangente  SI  à  la  sphère  O,  Cette 
léplace  normalement  avec  la  vitesse  du  son. 


1  les  sphères  élémentaires   i,   2,  3,  4  sont  tan- 
l'onde  sonore. 
;  neutre  SK.  est  au-dessous  de  l'onde  sonore,  car 
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on  a,  pour  l'angle  KSS©  ou  p, 


.       V 
tangp  =  - 


et,  pour  l'angle  ISSq  ou  ç», 


sm©  =  — • 
^       a 


Le  champ  acoustique  N  se  compose  de  trois  parties 
distinctes  : 

1°  Entre  Vonde  neutre  et  la  sphère  élémentaire  de 
centre  So  (partie  KIM),  on  ne  rencontre  en  un  point 
qu'une  seule  onde  élémentaire;  ^ 

2**  Entre  la  sphère  de  centre  Sq,  Vonde  neutre  et 
Vonde  sonore  (partie  IMS)  en  un  point  passent  deux 
sphères  élémentaires; 

3®  Entre  la  sphère  de  centre  So  et  Vonde  neutre 
(partie  MNS)  il  n'y  a  de  nouveau,  en  un  point,  qu'une 
sphère  élémentaire  du  champ  acoustique  A'^. 

Le  champ  acoustique  J^  est  de  forme  beaucoup  plus 
simple;  il  est  limité  d'une  part  par  l'onde  neutre,  d'autre 
part  par  la  sphère  S©.  Il  comporte  la  partie  MNS  com- 
mune avec  le  champ  acoustique  A^. 

Fig.  19- 


I  /  'I  »  '    l     M 

So  > 

Le   cas  de  l'explosion   d'un  projectile   dans  l'air  est 
représenté  par  la  figure  19. 

Lorsque  la  sphère  S  et  la  sphère  So  se  seront  agrandies 
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jusqu'à  se  rencontrer,  la  lunule  apy  comprise  entre  elles 
reviendra  au  repos  {fig*  20). 

Fig.  20. 


«  •> 


19.    Filets  fluides,    —    L'équation    différentielle    du 
n^  13  qui  définit  les  filets  fluides  est  aussi  valable  dans  le 

cas  de  V  >  a.  Ils  ne  sont  réels  que  si  sin<o  <[  y>  ce  qui 

veut  dire  qu'ils  n'existent  pas  en  dehors  de  l'onde  sonore. 


a 


Pour  sino)  =  :r^  on  a 


tangl  =  00. 


Donc  les  filets  fluides  viennent  toucher  normalement 
l'onde  sonore.  Ils  y  subissent  une  sorte  de  réflexion. 

D'ailleurs  ils  jouissent,  dans  le  cas  de  V  >  a,  des  pro- 
priétés établies  pour  V  <  «  relativement  à  la  tangente 
horizontale  en  S,  à  leur  rencontre  orthogonale  avec  les 
sphères  élémentaires,  à  leur  tangente  verticale  au  pas- 
sage de  l'onde  neutre. 

La  figure  18  indique  la  forme  des  filets  fluides  suivant 
les  différentes  régions  du  champ  acoustique. 

20.  Impressions  d^iin  observateur  dans  le  champ 
acoustique  conique.  —  Considérons  seulement  le  champ 
acoustique  N  qu'on  peut  imaginer  séparé  du  champ 
acoustique  A  en  supposant  le  mouvement  d'une  longue 
tige  (n"  5). 

So  est  la  position  initiale  du  mobile,  S|  et  S2  deux  po- 
sitions ultérieures.  Les  deux  champs  acoustiques  S4  et  S^ 
sont  homothétiques  l'un  de  l'autre  et  tout  l'espace  vautre 
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balaj'é  par  le  déplacement  du  champ  acoustique  suivant 
cette  loi. 

Il  y  a  Jieii  de  considérer  quatre  régions  distinctes  de 
l'espace  Pi,  Pg,  Ps,  P4. 

Fig.  21. 


N    £3      p  Se 


La  région  P4  est  située  en  arrière  du  plan  normal  en  Sq 
à  la  trajectoire.  Aucun  mouvement  venant  du  champ 
acoustique  A^  n'atteindra  le  point  P^. 

Région  P^.  Angle  KSqI.  —  Dans  cette  région,  les 
impressions  de  l'observateur  ?<,  la  direction  des  vitesses, 
le  déplacement  des  molécules  d'air  seront  identiquement 
les  mêmes  que  ceux  du  point  Pi  du  champ  acoustique 
sphérique  (n**  14). 

Région  P2.  AnglelSfiM,  —   Le  point  P2  est  atteint 

par  l'onde  sonore  un  temps  -~^  H ?— ^  après  le  départ 

du  projectile  en  So  ;  So  est  le  sommet  du  cône  sonore  qui 
correspond  au  point  P^  et  qui  produira  l'impression  d'un 
bruit  sur  l'oreille  de  Tobservateur.  Au  passage  de  l'onde 
sonore,  les  vitesses  des  molécules  en  P2  sont  normales 
à  l'onde  sonore. 

Ces   vitesses    changent   brusquement   de    direction   et 
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d'intensité  lorsque  la  sphère  initiale  vient  à  passer  par  Pi, 
un  temps  -  *  °  après  le  départ  du  projectile.  Un  nouveau 
bruit  sera  donc  perçu  par  l'observateur,  très  rapproché 
du  premier;  leui-  difTérence  sera 

S„S         P,£,— P,S„ 

■y-^ — â 

Dans  le  cas  du  tir  d'un  canon,  ce  hruit  se  superposera 
au  hruit  de  la  détonation. 

Entre  la  sphère  initiale  et  l'onde  neutre,  les  vitesses 
varieront  progressivement  pour  finir  à  zéro. 

Le  passage  de  l'onde  neutre  en  P^  aura  lieu  un  temps 

HaP  Ptp  -II.  I  1  ..  I 

-rp  H après  le  départ,  de  sorte  que  le  séjour   du 

point  Pi  dans  le  champ  acoustique  N  durera 

Z,p  _  P,  £,  —  Pip 

V"  a  ' 

Région  Pj.  Angle  MS^Sj,  —  Premier  bruit  au  pas- 
sage de  l'onde  sonore;  variation  progressive  des  vitesses; 
passage  de  l'onde  neutre  sans  choc;  sortie  du  champ 
acoustique  avec  une  vitesse  finie,  c'est-à-dire  choc  et,  par 
conséquent,  bruit  superposé  au  bruit  de  la  détonation. 

La  discussion  de  la  durée  des  différentes  phases  est 
analogue  à  celle  faite  précédemment  pour  Pj. 

Champ  acoustique  M.  —  Les  phénomènes  sont  ana- 
logues à  ceux  qui  se  passent  dans  le  champ  acoustique 
sphérique  ^. 

A  remarquer  que,  dans  la  région  Pj,  le  champ  acous- 
tique N  et  le  champ  acoustique  M.  ont,  pour  le  cas  d'un 
point  mobile,  une  région  commune  MNS^. 
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V.  —  Forme  de  l*onde  sonore. 

21.  Enveloppe  sonore.  —  La  dénomination  de  cône 
sonore,  adoplée  pour  le  cône  droit  qui  fait  en  un  point 

de  la  trajectoire  un  angle  ^  tel  que  cos  tj>  =  ~,  a  été  jus- 
tifiée par  ce  qui  a  été  dit  au  sujet  de  la  direction  dans 
laquelle  se  propage  le  son  émané  du  mobile. 

Uonde  sonore  qui  renferme  à  chaque  instant  tous  les 
points  simultanément  sonores  de  l'espace  est  une  surface 
constamment  normale  aux  génératrices  du  cône  sonore 
qu'elle  suit  avec  la  vitesse  a  du  son. 

L'onde  sonore  est  donc  à  l'instant  t  une  des  dévelop- 
pantes de  l'enveloppe  des  cônes  sonores  et,  pour  détermi- 
ner la  forme  de  l'onde  sonore  pour  toutes  ses  positions 
successives,  il  suffit  de  déterminer  cette  enveloppe. 

Cette  surface,  enveloppe  des  cônes  sonores,  sera  dite 
enveloppe  sonore  et  nous  l'étudierons  dans  le  cas  d'une 
trajectoire  plane. 

22.  Construction  géométrique  de  V enveloppe  sonore. 
—  Soient  S  et  S'  deux  points  voisins  pris  sur  la  trajec- 
toire TT',  Les  deux  génératrices  du  cône  sonore  se 
coupent  en  I,  et  c'est  le  point  dont  on  veut  chercher  le 
lieu  géométrique.  Soit  e  l'angle  de  contingence  de  la  tra- 
jectoire. 

On  a  dans  le  triangle  ISS'  (fig*  22) 

/  _    \dt 

sin(<j;  —  £  —  d'^)  """  e  -h  rf^J^ 

ou  bien 

(i)  l{d^  ^  i)  =  \  siii^dt. 

D'autre  part,  la  définition  de  l'angle  if  donne 

COS<J/  =    T7* 


5.Î4 

d'où 


Enfin,  la  définition  de   l'angle  de  contingence  permet 
d'écrire 

(3)  p:  =  Vrf(, 

p  étant  le  rayon  de  courbure  de  la  trajectoire. 


Éliminant  e  et  d'^  entre  les  relations  (i),  (a)  et  (3),  il 

Appelons  Jj  l'accélération  langentielle,  Jp,  ('accélération 
normale  du  mouvement  du  mobile  sur  la  trajectoire. 
Comme  par  définition 
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Féquation  qui  précède  peut  s'écrire  (*) 

/(Jt  cosi|;  H-  Jn  sinij;  )  =  V*  sin'ij^. 

Or,  la  parenthèse  n'est  autre  chose  que  la  projection  de 
9  l'accélération  totale  J  changée  de  signe  sur  la  génératrice 
du  cône  sonore. 

On  en  déduit  la  construction  suivante  du  point  I 
{fig-  23).  Porter  en  sens  inverse  de  sa  direction  l'accélé- 


ration totale  SJ;  la  projeter  en  j  sur  la  génératrice  du 
cône  sonore;  porter  sur  la  tangente  à  la  trajectoire  en  SR 
la  vitesse  V;  la  projeter  en  r  sur  la  normale  en  S  à  la 
génératrice  :  joindreyret menerrl  perpendiculaire  sur  /y. 
On  a  ainsi  un  point  I  de  l'enveloppe,  car  on  a  , 

7s"=SlSy         et         rS  =  RSsin4;. 

(^)  Dans  la  démonstration  on  a  supposé  :  i**  la  courbure  de  la  trajec- 
toire  tournée  du  côté  du  point  I  (e  positif);  2°  —  négatif,  en  prenant 
dans  la  formule  (i)  ^  ~  d'^  pour  Tangle  KS'T';  car  on  a  d'après  (a) 

.    ,  d^        a   d\ 

donc  d^  est  du  même  signe  que  dV.  Il  en  résulte  que  l'accélération 
totale  J  est  dirigée  du  même  côté  que  le  point  I. 


fon^jj  =0.  —  La  pro- 
re  déterminée  par  la  con- 
16,  exige  que  l'on  ail 


1  direction,  l'accélération 


x^' 


;rajecloire;  soit  SM  la  gé- 
^ui  fait  l'angle  <!t  avec  la 
SJetdeSMO^.  24). 
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Rapportons  la  trajectoire  à  des  coordonnées  polaires 
de  pôle  M,  de  rayon  vecteur  /,  d'angle  polaire  a  (MX  étant 
une  direction  quelconque). 

Dans  ce  système  de  coordonnées  (/a)  la  composante  de 
Taccélération  suivant  le  ra^^on  vecteur  est 


--m 


et  celte  quantité  sera  égale  à  — Jcosy,  le  signe  —  s'in- 
troduisant  d'après  les  considérations  de  la  note  du  nu- 
méro précédent.  On  a  donc 


=  KS)'~^'^'^- 


dU        ,/daV 
dn 


Mais,  dans  le  triangle  infiniment  petit  MSS',  on  a 

y  dt         l 
d%         sin^ 

On  a  donc 

dH       V^sinïd/ 

La  condition  -nr  revient  donc  à 

dt^ 

^  V«sin«<|/ 
Jcosy  < j — ^' 

Le  point  M,  pour  lequel  on  a 

J  cosY  = 7 — -  > 

coïncide  ainsi  avec  le  point  I  du  numéro  précédent  où  le 
cône  sonore  touche  l'enveloppe  sonore.  Entre  la  trajec- 
toire et  le  point  I,  on  a 

JcosY<  -. — -y 
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au  point  I,  on  a 


>  • 


j  cosY  = j — -9 

au  delà  du  point  I,  on  a 

J  COSY  >  j — -  • 

24.  Génération  de  Vonde  sonore.  —  Supposons 
tracée,  par  le  procédé  géométrique  du  n**  22,  V enveloppe 
sonore  correspondant  au  mouvement  du  mobile  sur  sa 
trajectoire  Tï'. 

Uonde  sonore  à  un  instant  t  est  une  des  développées 
de  l'enveloppe  sonore.  L'onde  sonore  ne  pénétrera  donc 
jamais  à  l'intérieur  de  l'enveloppe  sur  laquelle  elle  se  ré- 
fléchira en  lui  étant  normale  au  point  de  contact.  11 
existera  ainsi  un  point  de  rebroussement  qui  parcourra 
l'enveloppe  sonore  avec  la  vitesse  du  son. 

L'enveloppe  sonore,  pour  laquelle  la  condition  -j-^  =  o 

est  remplie,  sépare  les  deux  régions  de  l'espace  dont 
Tune,  intérieure  à  Tenveloppe,  est  inaccessible  à  l'onde 
sonore. 

La  figure  aS  représente  une  des  positions  de  l'onde 
sonore  correspondant  à  la  position  actuelle  S  du  mobile. 

Le  point  de  rebroussement  est  en  1  sur  l'enveloppe 
sonore. 

Examinons  sur  cette  figure  particulière  les  impressions 
sonores  d'un  observateur  placé  dans  le  plan.  Nous  suppo- 
sons l'origine  du  mouvement  très  éloignée,  de  manière  à 
ne  conserver  que  le  phénomène  simple  du  passage  de 
l'onde  sonore;  nous  nous  plaçons  donc  dans  la  région  Pj 
du  n«  20. 

Gonsidérorfs  l'observateur  en  P.  A  l'instant  actuel  il  est 
atteint  par  l'onde  sonore  émanée  du  point  A  de  la  trajec- 
toire, sommet  du  cône  sonore  qui  passe  enP;  on  obtient 
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ce  point  P  en  menant  la  tangente  Pa  à  l'enveloppe  sonore. 
Ce  point  A  correspond  aux  deux  conditions 


d^ 
dt^ 


>o. 


Mais   du   point  P   on   peut   mener  une   seconde  tan- 
gente   Pb  à   l'enveloppe   sonore;  elle    correspond   à  la 

Fig.  25. 


branche  rebroussée  IZ  de  l'onde  sonore  et  est  la  généra- 
trice du  cône  sonore  de  sommet  B,  rencontre  de  P6  et  de 
la  trajectoire. 

Ainsi,  en  P,  on  entendra  un   second  bruit  postérieur 

au  premier,    dont   l'intervalle  avec   le    premier  sera   un 

Pc 
temps  —  et  qui  émanera  du  point  B  de  la  trajectoire.  Ce 

bruit  correspond  analytiquement  aux  deux  conditions 


d^ 
dn 


o. 


34o 

D'une  manière  générale,  O 
suivanl:  le  nombre  de  bruits  produits  f 
l'onde  s.onore  et  perçus  par  un  ohserv 
au  nombre  de  tangentes  qu'on  peut  mt 
tion  à  l'enveloppe  sonore.  Les  directior 
ces  bruits  sont  celles  de  ces  tangentes. 

Ainsi  qu'on  le  voit,  la  considération 
sonore  permet  de  traiter  complètement  li 
forme  et  de  la  génération  de  l'onde  son 
les  propriétés  physiques  qui  résultent  de: 
Ijtiques  du  problème. 

25.  Application  à  un  exemple  pari 
de  montrer  comment  les  tliéories  qui 
mettent  de  déterminer  la  forme  du  char 
toutes  les  circonstances  qui  accompagner 
d'un  solide  dans  l'atmosphère,  nous  allon: 
cation  au  cas  du  mouvement  vertical  desc 
bile  dans  l'air. 

Fig.  16. 


"-■$ 


Nous  supposons  que  le  coefficient  balis 
bile  estasses  petit  pour  que,  en  premier 
tout  au  moins,  le  mouvement  soit  représ' 
mules  du  vide. 

On  sait  que  le  champ  acoustique  ser 
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déterminé  si  Ton  connaît  à  chaque  instant  Vonde  neutre, 
Venveloppe  sonore  et  Vonde  sonore. 

Ce  sont  les  tracés  de  ces  courbes  que  nous  allons  déter- 
miner. 

a.  Onde  neutre.  —  Supposons  que  le  mobile  soit 
parti  du  repos  Sq  et  qu'il  ait  été  abandonné  librement  à  la 
seule  action  de  la  pesanteur. 

3oit  S  sa  position  actuelle  lorsqu'il  est  tombé  de  la  hau- 
teur Zq,  Sa  vitesse  actuelle  est  V  =  sJigZç^  ifig'  26). 

N  étant  un  point  de  Vonde  neutre,  dont  les  coor- 
données seront  \  et  '^,  et  t  étant  le  temps  mis  par  le  mo- 
bile pour  aller  de  A  en  S,  on  aura 

t  étant  le  temps  mis  pour  aller  de  Sq  en  S,  on  a 

2^. 


g  ' 


■ 

t'  étant  le  temps  mis  pour  aller  de  S^,  en  A,  on  a 


'V^ 


i-_i   /  2(:So— X) 


g 

d'où 


=  '-''= v/'t  -  \/''-^^  =  ï^''-  ^^"^^^^ 


L'équation  de  l'onde  neutre  est  donc 

g\ 
ou  bien 


Ç  =  V  -  v/v«-2^x. 


g  g  '"- 


C'est  une  parabole  à  axe  vertical  qui  passe  au  point  S, 
où  elle  a  pour  tangente  ^,  et  qui  a  son  sommet  sur  l'hori- 
zontale menée  par  Sq  en  un  point  \  = 


g 
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La  figure  27  représente  le  champ  acoustique  sphérique 
au  moment  où,  le  point  S  ayant  parcouru   une  hauteur 


^2 


Zn=  — >  sa  vitesse  est  devenue  éerale  à  celle  du  son. 

Fig.  27. 


On  doit  remarquer  que,  sur  toute  la  sphère  de  front, 
les  vitesses  propres  des  molécules  d'air  sont  nulles,  car  le 
mobile  est  parti  de  la  vitesse  zéro. 

b.  Enveloppe  sonore.  —  Prenons  maintenant  comme 

Fig.  28. 


origine  le  point  S  ci-dessus  déterminé,  où  la  vitesse  du 
projectile  a  la  vitesse  a  du  son  et  supposons  que  le  mou- 
vement de  haut  en  bas  continue.  Soit  S  sa  position 
actuelle  à  la  distance  Z  de  S. 

La  vitesse  V  en  S  est  telle  que  V'-^^  a- 4-  2^Z. 

L'angle  ^  des   génératrices   sonores  en  S  est   tel  que 
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Gostj>  =  y-  L'équation  d'une  des  génératrices  étant 

jK  =  Ztang<j;-f-n, 

on  aura,  en  faisant  ^  =  o,  pour  déterminer  n,  l'équation 
suivante  où  Z  est  remplacé  par  sa  valeur 

L'équation  de  la  génératrice  sonore  sera  donc 

V2 a' 

^  =  Z  tangtj; — —  tang»];, 

et  comme,  d'après  costj^  =  :rT>  on  a 

V* «2 

tang2^  =  — ^^— , 
ou  peut  écrire 

y  =  Z  tang^' tang^t];. 

En  différentiant  cette  équation  par  rapport  à  tj^,  on  a 


3  «2 


Z  =  tang2di, 

et  éliminant  tangtj^  entre  cette  équation  et  l'équation  de 
la  génératrice  sonore,  il  vient  pour  l'équation  de  l'enve- 
loppe sonore 

V2-     ^     ^^' 

v*  -~~  ■    ■  • 

^       27    a* 

C'est  la  développée  d'une  parabole  dont  le  sommet  est 

en  un  point  situé  à  une  hauteur  —  au-dessus  du  point  S. 

La  figure  29  représente  la  forme  du  champ  acoustique 
pour  une  position  de  S  telle  que  la  vitesse  du  mobile  soit 
devenue  égale  à  2a.  Le  mobile  est  arrivé  alors  sur  l'onde 
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e  initiale  émanée  du  point  Sp  q 
ment. 


nde  sonore  du  point  S  touche 
sonore  qui  passe  au  point  S  et  s 
en  ces  points. 

observateur  placé  en  t  entend 
•.  Les  points  i  et  a  seront  respe< 
:rajectoire  d'où  émanent  les  brui 
dre. 
observateur  placé  en  t'  n'enteni 

Cas  d'une  trajectoire.  —  Da 
re  quelconque  TT',  on  pourra  d 

Fig.  3o. 


étant  la  position  initiale  du  mobi 
S|  correspond  au  cas  de  V  >>  a. 
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Au  point  Sa,  la  vitesse  V  sera  devenue  égale  à  a.  L'onde 
sonore  devient  normale  à  la  trajectoire  et  Tonde  neutre 
fait  avec  cette  trajectoire  un  angle  de  4^*^' 

A  partir  de  ce  moment  V  devient  <<^.  L'onde  neutre 
et  l'onde  sonore  se  séparent.  La  première  continue  à  passer 
par  la  position  actuelle  S3  du  mobile;  la  deuxième  la  pré- 
cède et  résulte  du  déplacement  de  l'onde  en  S2  avec  la 
vitesse  a  suivant  les  normales  à  cette  onde  S2. 

Comme  exemples,  on  pourra  traiter  les  problèmes 
suivants  : 

i®  Mouvement  rectiligne  vertical  de  bas  en  haut  (*). 

2**  Mouvement  rectiligne  horizontal  dans  l'air  (2). 

3°  Mouvement  parabolique  d'un  projectile  (3). 

Et  déterminer  les  champs  acoustiques  correspondants. 


(*)  Prendre  les  formulés  du  vide. 
(-)  Prendre  les  formules 


_  D(t;)-D(Vo)  _  S(i;)-S(V.,) 

3u  —  ■  ■  '■  "  "  ' ■'  ■  "    "  ■  j  j,  ■ — .  " 


avec 


c  est  le  coefficient  balistique; 

F(v)  la  fonction  représentant  la  résistance  de  l'air 


W 


F(v;) 


Appliquer  au  cas  de  F(t^):=  B„/i'.   ■ 

(3)  Prendre  les  formules  du  vide  et  supposer  que  la  vitesse  horizon- 
tale est  constamment  égale  à  a. 


Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VIII.  (  Août  1906.)  35 
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CHAPITRE  H. 

Applications. 

I.  —  Théorie  du  tonnerre. 

27.  Hypothèse,  —  La  théorie  du  champ  acoustique 
paraît  susceptible  d'expliquer  très  simplement  les  phéno- 
mènes sonores  qui  accompagnent  la  production  d'un 
éclair. 

L'hypothèse  nécessaire  et  suffisante  pour  pouvoir 
traiter  la  question  consiste  à  admettre  que  l'élincelle 
électrique  qui  constitue  l'éclair  et  qui  va  du  nuage  A  au 
nuage  B  traverse  l'air  en  l'ébranlant  d'une  manière  con- 
tinue, à  la  façon  d'un  point  matériel  animé  d'une  très 
grande  vitesse  qui  irait  de  A  à  B. 

28.  Théorème.  —  La  vitesse  de  propagation  de  l'éclair 
de  A  en  B  pouvant  être  considérée  comme  infiniment 
grande  par  rapport  à  la  vitesse  a  de  propagation  du  son 
dans  l'air,  il  en  résulte  que  V enveloppe  sonore  est  la 
développée  de  V éclair. 

En  effet,   d'après  la  formule  cost[^=Yr^    ^^  ^'^^^  ^^^ 

•j;  rrr:  -  si  V  =  00.  Douc,   toutcs  Ics  géuératriccs  du  cône 

sonore  sont  normales  à  la  trajectoire  (éclair)  et  leur  en- 
veloppe est  la  développée  de  l'éclair. 

29.  Corollaires,  —  Considérons  alors  la  surface  enve- 
loppe des  plans  normaux  en  chaque  point  de  l'éclair. 
Celui-ci  est  supposé  constitué  soit  par  une  seule  branche, 
quelque  compliquée  qu'en  soit  la  forme,  soit  par  une 
branche  principale  et  autant  de  ramifications  qu'on 
voudra. 

La  surface  enveloppe  des  plans  normaux  est  Venveloppe 
sonore  de  l'éclair. 

Soit  alors   P  un  observateur  placé  en  un  point  quel- 
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conque  de  l'espace;  par  le  point  P  menons  un  cône  tan- 
gent à  l'enveloppe  sonore.  Les  propriétés  suivantes 
résultent  immédiatement  de  la  théorie  du  champ  acous- 
tique : 

T.  Si  le  cône  de  sommet  P  et  tangent  à  Venveloppe 
sonore  coupe  V éclair  en  n  points,  V obser\?atèur  P  en- 
tendra n  coups  de  tonnerre, 

IL  Les  n  points  d'où  émanent  les  coups  de  tonnerre 
entendus  sont  les  pieds  des  normales  abaissées  du 
point  P  sur  V éclair. 

IIL  A  la  plus  courte  de  ces  normales,  de  longueur  Yi  y 
correspond  le  premier  coup  de  tonnerre  qui  est  entendu 

par  l'obsen^ateur  un  temps  —  après  l^ éclair. 

IV.  L'intervalle  de  temps  qui  sépare  un  coup  de 
tonnerre  du  premier  est  égal  à  la  différence  de  lon- 
gueur des  deux  normales  divisée  par  la  vitesse  du  son. 

Ainsi  donc,  indépendamment  de  toutes  réflexions  sur  le 
sol,  les  arbres  ou  les  nuages,  auxquels  on  attribue  sou- 
vent la  multiplicité  des.  coups  de  tonnerre,  on  entendra 
en  général,  pour  un  éclair  donné,  un  nombre  fini  de 
coups  de  tonnerre  parfaitement  distincts;  ils  pourront 
être  raccordés  par  une  résonance  ou  un  grondement  con- 
tinu attribuable  soit  aux  diverses  réflexions,  soit  aux 
sinuosités  le  plus  souvent  très  notables  de  Téclair. 

30.  Discussion  complète  du  cas  d'un  éclair  simple. 
—  Pour  analyser  de  plus  près  le  phénomène  très  com- 
plexe du  coup  de  tonnerre  dont  nous  avons  donné  le 
caractère  général,  considérons  d'abord  un  éclair  allant 
du  nuage  A  au  nuage  B  et  composé  d'une  seule  ligne 
droite. 

Tout  d'abord,  dans  le  cas  d'une  vitesse  infinie,  Vonde 
sonore  elYonde  neutre  coïncident,  puisque,  pour  V=  oo, 

^  ^  2 


i  très  brusque  variatioa  des  propriété 
Q  rencontre  en  allant  de  VN  à  VJR  du 
ant  l'éclair,  se  trouve  ainsi  répartie 
iseur  qui  renferme  l'onde  neutre  et  l'c 
se  transmet  à  travers  l'espace  sous  la 
dre  circulaire  droit  (cas  d'un  éclair  rec 
iimètre  ira  croissant  avec  la  vitesse  du  so 
i  ce  mode  de  propagation  résulte  le  tl 


intensité  sonore  d'un  coup  de  tonnt 
un  éclair  rectiligne  varie  en  raison  i 
tnce. 

est  qu'en  efiFet  les  surfaces  successivenn 
'onde  varient  comme  la  distance,  et  n( 
de  la  distance,  ce  qui  a  lieu  pour  le  cas 
n  sphérique. 

lis  la  faible  coucbe  cylindrique  qui  coi 
re  et  Vonde  sonore  ne  constitue  pas  la 
liée  de  l'espace  au  temps  I  et  il  y  a  lieu  i 
emble  du  cbamp  acoustique  tel  qu'il  i 


-^     ■" 

i 

Yr-r: 

>-..u 

h  >./i 

■M' 

ti,. ■•■•■'  r 

est  le  nuage  de  départ,  B  le  nuage  d'arri\ 
ligne  AB. 

NM'N'    est  Vonde   sonore  cylindrique 
stique  A'  est  limité  par  les  deux  dem 
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traits  pleins;  le  champ  acoustique  JR  est  limité  par  les 
deux  demi-sphères  en  traits  interrompus. 

Les  flèches  indiquent  le  sens  de  propagation  de  ces 
surfaces.  » 

Au  passage  par  l'oreille,  les  sphères  limites  donnent 
naissance  à  des  coups  de  tonnerre,  puisqu'elles  corres- 
pondent à  une  variation  brusque  de  l'état  du  milieu.  Mais 
le  caractère  de  ces  coups  de  tonnerre  différera  profon- 
dément de  celui  des  coups  produits  sur  la  surface  cylin- 
drique du  champ  acoustique,  car  la  propagation  ayant 
lieu  suivant  des  sphères,  l'intensité  sonore  y  diminuera 
en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance.  La  diminution 
d'intensité  sera  donc  bien  plus  rapide. 

On  appellera  coups  de  tonnerre  de  premier  ordre 
ceux  produits  au  passage  de  l'onde  sonore  du  champ 
acoustique  et  coups  de  tonnerre  de  deuxième  ordre  ceux 
produits  par  la  partie  sphérique  du  champ  acoustique. 

Fig.  32. 


D'après  cela  l'observateur  P|  entendra 

I  coup  de  tonnerre  du  i"''  ordre  émanant  du  point  p 
ï  »  2*  »  »       B 

I  »  »  »  »      A 

L'observateur  P2  entendra 

I  coup  de  tonnerre  du  2*  ordre  émanant  du  point  B 

x>  n  »  »      A 
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y  a  lieu  de  remarquer  que  tout  le  milieu  intérieur  au 
ip  acoustique  est  ébranlé  à  l'instant  t. 

figure  32  représente  les  filets  Quides,  trajec- 
s  orthogonales  des  sphères  élémentaires.  Sur  une 
ine  région  MNHK,  les  champs  acoustiques  A'  et  ^ 
^couvrent  donnant  par  leur  composition  une  résul- 
des  vitesses  propres  dirigée  dans  le  sens  du  mou- 
rut. 
.  Eclair  angulaire.  -—  Considérons  maintenant  un 


r  allant  du  nitage  A  au  nuage  B  et  composé  de  deux 
Les  AO  et  CB  faisant  en  C  un  angle  quelconque; 
chons  les  impressions  d'un  observateur  placé  en  diffé- 


p;» 


>*^ 


'  -./.> 
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rents  points  du  plan  de  Féclair.  Il  percevra  toujours  trois 
coups  de  tonnerre  de  second  ordre  provenant  des  centres 
d'ébranlement  A,  B  et  G,  et,  suivant  les  positions  qu'il 
occupera  dans  le  plan,  zéro,  un  ou  deux  coups  de  ton- 
nerre de  premier  ordre. 

La  figure  33  indique  la  répartition  du  plan  entre  ces 
régions. 

A  chaque  sinuosité,  bifurcation  ou  angle  de  l'éclair 
correspond  un  point  tel  que  C  dont  l'efTet  sera  ainsi  de 
multiplier  les  coups  de  tonnerre  de  deuxième  ordre  (gron- 
dements, résonances  continus). 

Dans  les  régions  marquées  222,  ne  pénètrent  que  des 
coups  de  tonnerre  de  deuxième  ordre.  En  raison  de  leur 
mode  de  propagation,  leur  intensité  diminue  très  rapide- 
ment avec  la  distance.  Aussi  n'est-il  point  étonnant  de 
constater,  avec  les  orages  éclatant  près  de  l'horizon,  qu'on 
n'entend  souvent  aucun  coup  de  tonnerre.  Le  plan  moyen 
de  l'éclair  ACB  étant,  en  effet,  à  peu  près  horizontal,  il 
devient  impossible  de  mener,  de  la  position  très  oblique 
qu'occupe  l'observateur,  une  normale  à  l'éclair  ACB. 

L'observateur  P|  ne  sera  donc  atteint  que  par  des  coups 
de  tonnerre  du  second  ordre,  suffisamment  éteints  par  la 
distance  pour  que  les  orages  de  chaleur  qu'il  observe  lui 
paraissent  parfois  absolument  silencieux. 

31  bis.  Eclairs  doubles,  —  La  photographie  instan- 
tanée reproduit  parfois  des  éclairs  qui  semblent  formés 
de  deux  traits  parallèles  entre  lesquels  l'air  paraît  lumi- 
neux (voir  Comptes  rendus,  10  avril  1906,  Sur  une  pho- 
tographie de  réclair  montrant  une  incandescence  de 
Vair,  par  M.  Tanchet).  Ces  traits  forment  le  contour 
apparent  du  champ  acoustique  saisi  par  l'appareil  photo- 
graphique un  petit  instant  après  la  production  de  l'éclair. 


*■-*•■ 
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II.  ~  Sur  lb  sillage  des  ; 

32.  Caractères  du  sillage.  —  L( 
oITre  évidemment  de  grandes  analogie 
elTeis  avec  le  champ  acoustique  ;  il  pe 
déré  comme  une  image  visible  des 
passent  dans  l'air,  de  même  que  les  oi 
diiites  dans  l'eaci  par  le  jet  d'une  pier: 
cours  de  Physique  le  mode  de  prop 
ondes  sphériques. 

Cependant  la  théorie  du  sillage  n'e 
présentée  ainsi  et  on  la  rattache  sou 
Vonde  solitaire  qui  se  produit  dans  i 
déverse  subitement  une  cet-laine  quan 
La  théorie  du  navire  de  MM.  Poi 
t.  fil).  Ces  deux  phénomènes  ne  parai 
rien  de  commun. 

83.  Hypothèses .  —  Pour  nous  rem 
nomènes  du  sillage,  il  faut  admeltr 
expérimental  dû  à  la  non-compressi 
l'action  de  la  pesanteur  du  iluide  qu'i 
mentaire  produit  par  l'avant  d'un 
exemple,  s'avançanl  de  dx,  se  comp( 
concentriques,  l'une  en  relief,  l'autre 
ainii  conservation  du  volume  liquide  i 
l'air,  au  contraire,  la  compressibilîté  < 
changement  de  volume  et  cette  alterni 
et  de  dilatation  n'a  pas  besoin  d'existi 

Il  faut  remarquer  en  plus  que  la  foi 
des  navires  aura  pour  elTet  de  modi 
tîtion  tp(X)  des  vitesses  des  molécult 
mentaire  pq  {Jig-  34)- 

Pour  un  avant-plan,  par  exemple, 


F 
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s'attéauâDt  très  rapidement  à  mesure  qu'on  s'ëloigne  de  ce 
point.  La  forme  effilée  aura  pour  effet  de  répartir  plus 
également  les  vitesses  sur  la   sphère  élémentaire   et  en 

KJg.  34. 


première  approximation,  dans  une  théorie  qualitative  du 
phénomène,  on  pourra  admettre  l'hypothèse  d'une  égale 
répartition  des  vitesses  propres  sur  la  sphère  élémentaire. 


34.   Théorie  du  sillage.  —  Soit  AS  le  navire  supposé 
mimé  d'un  mouvement  rectiligne  uniforme. 
La  théorie  du  champ  acoustique  immédiatement  appli- 


I    V. 
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cable  au  sillage  permet  de  formuler  les  théorèmes  sui- 
vants : 

I.  Le  sillage  N  est  limité  par  une  onde  de  front  SK 

faisant  avec  la  route  du  navire  un  angle  o  tel  que 
a 
*         V 

IL  L'onde  neutre  SU  fait  avec  la  route  du  navire  un 

angle  p  tel  que  tang^  ==  —. 

III.  Entre  Vonde  de  front  et  Vonde  neutre  deux 
ondes  élémentaires  coexistent  en  chaque  point.  Entre 
Vonde  neutre  et  le  navire  le  sillage  avant  ne  comprend 
en  chaque  point  qu^  une  seule  onde  élémentaire. 

.  IV.  Le  sillage  JK  est  limité  par  une  onde  neutre  AI 
qui  fait  avec  la  route  du  navire  un  angle  ^  tel  que 

tangjî  =^  ^»  Le  sillage  N  et  le  sillage  A  coexistent  en 

un  point  quelconque  du  sillage  ^R. 

V.  On  peut,  connaissant  a,  estimer  la  vitesse  V  du 
navire  par  trois  procédés  :  i**  Mesurer  «p;  2®  mesurer  j3; 
3®  mesurer  la  vitesse  relative  des  ondes  du  sillage  N  le 
long  des  parois  du  bateau  ;  cette  vitesse  relative  est  V —  a, 

VI.  Considérons  un  point  M  situé  entre  l'onde  de  front 
et  l'onde  neutre;  en  ce  point  se  superposent  deux  ondes 
élémentaires,  Tune  de  centre  P,  l'autre  de  centre  Q. 
Admettons,  pour  les  raisons  données  plus  haut,  l'hypo- 
thèse d'une  répartition  régulière  des  vitesses  des  molé- 
cules sur  les  ondes  élémentaires. 

L'intensité  relative  des  deux  ondes  élémentaires  qui  se 
coupent  en  M  sera  alors  inversement  proportionnelle  aux 
carrés  des  rayons  MP  et  MQ  de  ces  ondes. 

L'onde  P  aura  donc  une  influence  prépondérante  sur  la 
forme  des  vagues  qui  se  forment  dans  la  zone  HSK;  ces 
vagues  auront  une  orientation  presque  parallèle  à  la  route 
du  navire,  avec  une  légère  obliquité  vers  l'avant. 

VIL  Dans  le  sillage  iR,  les  vagues  de   ce  sillage  M. 
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seront  prépondérantes,  vu  le  rayon  très  grand  des  ondes 
du  sillage  N.  Leur  largeur  //'  sera  très  considérable  rela- 
tivement aux  vagues  nn^  du  sillage  N.  D'ailleurs,  la  forme 
du  navire  en  A  ne  tend  pas  à  une  égale  répartition  des 
vitesses  sur  les  ondes  élémentaires. 

VIII.  L'observation  de  tons  ces  phénomènes  est  très 
aisée  (*)  et  s'accorde  avec  la  théorie,  spécialement  en  ce 
qui  concerne  la  direction  des  vagues  de  la  région  KSH  ; 
la  formation  des  deux  ondes  neutres  SH  et  SI;  la 
propagation  le  long  du  bord  d^ ondes  courtes  DD  avec 
une  vitesse  V —  a  ;  la  formation  à  VJ^  du  navire  de 
longues  vagues  de  houle  telles  que  W , 

III.  —  Sur  le  vol  en  trianulb  de  certains  oiseaux. 

35.  Hypothèses.  —  Certains  oiseaux  migrateurs  adop- 
tent comme  ordre  de  marche  normale  un  triangle  dont 
l'angle  au  sommet  est  plus  ou  moins  aigu  suivant  les 
espèces. 

Voici  une  tentative  d'explication  de  cette  instinctive 
géométrie. 

Nous  admettons  que  les  oiseaux  qui  composent  la  bande 
ne  se  proposent  pas  d'autre  objectif  que  de  rester  en 
bande,  c'est-à-dire  que  chacun  d'eux  s'efforcera  de  suivre 
le  mieux  quHl  lui  sera  possible  son  voisin  immédiat. 
Mais  c'est  non  pas  sa  volonté  ou  son  intelligence  qui  lui 
feront  choisir  la  meilleure  route,  mais  son  instinct,  c'est- 
à-dire  un  mécanisme  automatique  commun  à  tous  les  ani- 
maux de  son  espèce.» 

On  sait  que  la  perception  physiologique  d'un  phéno- 
mène quelconque  et  Vacte  que  cette  perception  amène 
comme  conséquence  directe  sont  séparés  delà  production 

(')  Pour  des  vitesses  ordinaires  des  paquebots,  lo  à  i5  nœuds. 
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du  phénomène  excitateur  par  un  intervalle  de  temps  qui 
n'est  jamais  nul. 

Par  suite,  si  l'oiseau  A,  guide  de  Toiseau  B,  change  au 
temps  t  son  mouvement,  soit  en  vitesse,  soit  en  direction, 
l'oiseau  B,  solidaire  par  l'instinct  de  l'oiseau-guide,  ne 
pourra  l'imiter,  c'est-à-dire  modifier  de  la  même  manière 
son  propre  mouvement  qu'au  temps  ^  +  6  ;  6  est  le  temps 
nécessaire  à  B  pour  avoir  notion  du  mouvement  de  A  et 
pour  mettre  en  train  son  propre  organisme  en  vue  de 
l'imitation  du  mouvement  de  A. 

Si  donc  on  considère  un  milieu  continu,  dont  tous  les 
points  seraient  des  oiseaux  possédant  tous  un  même  retard 
de  perception,  0  caractéristique  de  l'espèce,  un  mouve- 
ment quelconque  d'un  oiseau  quelconque  se  propa- 
gera dans  ce  milieu  avec  une  certaine   vitesse   a,    telle 

que  a  =  r*  ^  étant  l'écartement  minimum  constant  néces- 
saire aux  oiseaux  de  cette  espèce  pour  voler  aisément. 

36.  Théorie.  —  Supposons  alors  un  oiseau-guide  A 
parcourant  une  trajectoire  TT'  d'un  mouvement  recti- 
ligne  et  uniforme  pour  fixer  les  idées.  Soit  B  un  autre 

Fig.  36. 
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oiseau  relié  à  l'oiseau  A  par  une  file  d'autres  oiseaux  re- 
présentés par  des  points.  Tous  ces  oiseaux  suivent  des 
trajectoires  rectilignes  XX'  parallèles  à  TT'. 

Arrivé  en  A,  l'oiseau-guide  modifie  son  mouvement 
d'une  manière  quelconque.  Mais  B  ne  commencera  pas 
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immédiatement  à  l'imiter;  il  faut  qu'il  ait  conscience  de 
la  modification  qu'il  doit  exécuter  et  qu'il  là  prépare  dans 
son  organisme. 

Ce  ne  sera  donc  que  rendu  en  B',  c'est-à-dire  ayant 
parcouru  l'espace  BB'  avec  la  vitesse  V,  que  l'oiseau  B 
ayant  perçu  la  manœuvre  à  exécuter  pourra  imiter 
l'oiseau  A. 

Mais  de  A  en  B'  le  commandement  de  Toiseau-guide 
sera  transmis  par  la  file  des  oiseaux  intermédiaires  et,  par 
suite,  avec  une  vitesse  a. 

Il  en  résulte  que  la  position  la  plus  favorable  du 
point  B  par  rapport  à  A  sera  celle  pour  laquelle  la  somme 
du  temps  t  de  parcours  de  BB'  avec  la  vitesse  V  et  du 
temps  6  de  parcours  de  AB'  avec  la  vitesse  a  sera  un 
minimum. 

On  a  rencontré  dans  la  théorie  du  champ  acous- 
tique (16)  un  problème  tout  à  fait  analogue^  mais  inverse 
en  quelque  sorte. 

Si,  en  effet,  XX'  est  la  trajectoire  parcourue  avec  la 
vitesse  V  par  le  mobile  B  et  si  A  est  un  observateur,  le 
temps  minimum  mis  par  le  son  pour  aller  de  B  en  B'  avec 
la  vitesse  V  et  de  B'  en  A  avec  la  vitesse  a  est  celui  qui 

correspond  au  parcours  AB',  tel  que  cos  <J»  =  :^« 

Il  en  est  de  même  pour  la  bande  d'oiseaux.  Actuelle- 
ment, l'oiseau  B  est  en  B';  il  exécute  le  mouvement 
qu'exécutait    l'oiseau-guide    lorsqu'il    était    en    A,    tel 

que  cos  <j^  =  ^^  >  un  temps  —  avant  l'instant  actuel. 

Les  autres  oiseaux  sont  en  ligne  sur  B'T',  l'oiseau- 
guide  étant  en  S.  Le  demi-angle  (f  du  sommet  du  vol  est 

tel  que  sincp  =  r^- 

Les  oiseaux  situés  en  aval  de  B',  dans  la  région  B'K, 
ignorent  encore  tous  les  mouvements  qu'a  faits  l'oiseau- 
guide  entre  A  et  S. 
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Si,  au  Heu  d'un  mouvement  rectiligne  de  l'oiseau-guide, 
on  considérait  un  mouvement  quelconque,  la  bande  d'oi- 
seaux prendrait  une  forme  qui  a  été  déterminée  en  trai- 
tant de  celle  de  Vonde  sonore  du  champ  acoustique 
(Chap.  I,§  V). 

La  théorie  qui  vient  d'être  indiquée  ici  donnerait  un 
exemple  assez  curieux  d'une  économie  d'effort,  réalisée 
par  l'instinct  d'oiseaux  pour  lesquels  une  stricte  disci- 
pline de  marche  est  rendue  nécessaire  par  la  longueur  des 
étapes  parcourues  dans  leurs  migrations. 


IV.  —  Mesure  des  vitesses  des  projectiles. 

37.  Principe  de  la  méthode  du  Général  Gossot,  — 
Soit  TT'  la  trajectoire  dans  l'air  d'un  projectile  et  P  l'ob- 
servateur. On  sait,  parla  théorie  du  champ  acoustique  (i6) 

Fig.  37. 


que,  dans  le  cas  où  la  vitesse  V  du  projectile  est  plus 
grande  que  la  vitesse  a  du  son,  l'observateur  P  entend  le 
bruit  du  projectile  émané  d'un  certain  point  S  de  la  tra- 
jectoire, sommet  du  cône  sonore,  et  que  l'angle  if  que  fait 
la  génératrice  PS  avec  la  trajectoire  en  S  est  tel  que 


COS  l}/  =    ~ 


Si  donc,  i®  on  sait  expérimentalement  déterminer  la 
direction  SP,  2®  on  connaît  l'équation  de  la  trajectoire, 
on  saura  calculer  l'angle  if. 

La  relation  cos  ^  =  tt  fera  connaître  V. 


\ 


1;. 
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38.  Direction  de  la  génératrice  sonore.  —  Occupons- 
nous  d'abord  de  rechercher  comment  on  pourra  détermi- 
ner expérimentalement  la  direction  PS. 

Supposons  qu'on  ait  deux  interrupteurs  électro- 
acoustiques  y  c'est-à-dire  deux  appareils  qui,  fonction- 
nant sous  le  choc  de  Tonde  sonore,  produisent  à  cet 
instant  la  rupture  d'un  courant  électrique.  Ils  sont  en 
relation  avec  un  chronographe  qui  donne  le  temps  ©  qui 
*    sépare  les  deux  ruptures. 


Plaçons  ces  deux  interrupteurs  P|  et  P2  au  même  ni- 
veau dans  le  plan  vertical  qui  contient  la  trajectoire  ; 
D  est  leur  intervalle.  P<  S<  et  P2S2  étant  Jes  génératrices 
des  deux  cônes  sonores,  nous  supposons  l'intervalle  Si  Sa 
assez  petit  pour  que  la  vitesse  du  projectile  soit  supposée 
constante  et  la  trajectoire  rectiligne  entre  S<  et  S2.  Les 
deux  droites  Pi  Si  et  P2S2  sont  alors  parallèles  et  font  un 
angle  i(  avec  S|  S2. 

Or,  on  sait  que  l'onde  sonore  se  propage  normalement 
à  SiP4  ou  S2P2  avec  la  vitesse  de  son  a.  Par  suite,  quand 
le  premier  interrupteur  P<  sera  actionné  par  l'onde  so- 
nore, cette  onde  coupera  le  plan  de  la  figure  suivant  la 
droite  P|p  perpendiculaire  sur  P2S2. 

Le  second  interrupteur  F2  sera  actionné  à  son  tour 
quand  la  même  onde  sera  parvenue  en  P2. 

Donc  le  temps  B  enregistré  par  le  chronographe  relié 
aux  interrupteurs  P<  et  P2  correspond  au  parcours  pV^ 
avec  la  vitesse  a  du  son. 
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.  le  triangle  P,  p  P-,,  on  a 


,  au  lieu  du  temps  6,  les  chroaog 
tillerie  donnent  une  vitesse  V,  tel! 
itesse  Vj  est  dénommée  dans  cell 
lire  et  on  l'aura 


onnaissance  expérimentale  de  V, 
iner  la  direction  des  génératrices  : 
eudeP.Pa. 

Les  trois  équations  du  problènn 
>n  de  la  tangente  à  la  trajectoire  : 
Si  T  est  supposé  connu  soit  exp 
r  un  calcul  direct,  on  pourra  dédu 
ce  de  Y  et  de  i  par  la  formule  (j/  = 

.    Fig-39. 


roblème  se  trouvera  donc  complet 
des  équations  suivantes  : 

)  vitesse  du  projectile  en  S. 

>eut  interpréter  géométriquement 

le  la  façon  suivante  :  soit  un  ce 
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sur  un  diamètre  OY  prenons  OM  ==  V<  et  menons  la  tan- 
gente M/n  à  la  circonférence.  On  aura  Mom  =  y.  Par 
suite,   pour  avoir   la   vitesse   V,    il   suffira    de    prendre 

7non  =  T  et  de  mener  en  n  une  tangente  à  la  circonfé- 
rence. On  aura  ON=V. 

Fig.  4o. 

\ 

\ 

\ 
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I     ^  \ 
^-'      I     "V. 
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Remarquons  que  les  angles  ^  et  y  qui  figurent  dans  les 
équations  ne  sont  que  des  variables  auxiliaires  qu'on  peut 
éliminer  de  manière  à  obtenir  une  équation  unique  don- 
nant immédiatement  V  en  fonction  des  trois  variables  V|, 
a  et  T.  Cette  équation  est  la  suivante  : 


COST 


v=v, 


/y2 
db  sinT  4  /  — {  — 

yi 

i \  sin^  X 

a* 


Le  signe  —  correspond  au  cas  où  l'on  aurait  ^ 
(branche  descendante  de  la  trajectoire). 

Ann^  de  Chim,  et  d^  Fhjrs„  8*  séri»,  t.  VIII.  (Août  1^06,) 


ï- 
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comporte  la  méthode  par  suite  des  erreurs  possibles  qu'on 
peut  commettre,  dYi,  da^  dz. 

On  y  verra  ensuite  quelles  en  sont  lès  limites  d'appli- 
cation en  pratique,  quels  procédés  de  calcul  on  doit  em- 
ployer, quelles  corrections  il  y  a  lieu  de  faire  subir  aux 
résultats  suivant  les  circonstances  atmosphériques  et  les 
dispositions  du  tir,  à  quels  usages  enfin  cette  méthode 
est  particulièrement  destinée  et  quels  services  elle  a  pu 
rendre  à  la  Commission  de  Gâvre  qui  l'emploie  réguliè- 
rement depuis  plus  de  i5  ans  (^). 


(  ^  )  Les  applications  de  la  théorie  du  champ  acoustique  sont  sans 
doute  très  variées  et  quelques-unes  seulement  ont  été  citées  dans  ce 
qui  précède. 

a.  La  théorie  du  vent  et  celle  de  son  action  sur  les  solides  qu'il 
rencontre  sont  pour  ainsi  dire  les  inverses  de  la  théorie  du  champ 
acoustique,  de  même  que  les  ondes  fixes  formées  par  un  courant  li- 
quide, qui  heurte  un  obstacle,  sont  l'inverse  du  sillage. 

b.  Dans  la  recherche  expérimentale  du  coefficient  de  frottement 
intérieur  des  gaz,  il  y  a  lieu  de  faire  intervenir  Faction  du  champ 
acoustique;  si,  en  effet,  le  frottement  intérieur  de  l'air  est  mesuré  par 
l'entratnement  d'un  disque  horizontal  qui  tourne  lorsqu'un  disque  in- 
férieur est  mis  en  mouvement,  il  y  a  lieu  de  remarquer  que  le  même 
phénomène  aurait  lieu  pour  un  fluide  totalement  dénué  de  frottement 
intérieur  dans  lequel  tourne  un  disque  imparfaitement  poli. 

c.  Les  phénomènes  sonores  des  projectiles  mettent  bien  en  évidence 
que  le  son  et  le  bruit  ne  sont  nullement  dus,  comme  on  l'enseigne 
dans  les  cours  élémentaires,  à  des  vibrations  de  l'air.  Une  variation 
suffisamment  brusque  des  vitesses  des  molécules  d'air  produit  un 
bruit. 

d.  La  considération  du  champ  acoustique,  c'est-à-dire  l'inégale  ré- 
partition du  mouvement  sur,  une  surface  sphérique  de  propagation, 
trouverait  encore  son  application  dans  la  théorie  des  tuyaux  ouverts, 
où  la  théorie  de  Helmholtz  suppose  une  répartition  uniforme  du  mou- 
vement communiqué  à  l'extérieur. 
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CHAPITRE  III. 
Partie  expérimentale. 
I.  —  Les  phénohènes  sonores  des  pr 

41.  Conditions  d'observation.  —  1 
dont  nous  avons  exposé  la  théorie  au  ( 
ne  prennent  une  netteté  et  une  iatensité 
que  l'observation  en  soit  aisée  que  lorsq 
mobile  devient  considérable.  Aussi  esl-ce 
eu  l'occasion  de  les  observer  tout  d'aboi 
quer  ensuÎLe  et  enfin  de  les  utiliser. 

Tant  que  les  vitesses  initiales  des  projec 
dépassé  notablement  la  vitesse  du  son,  I 
tique  sphérique(ou  à  peu  prèssphérique) 
placement  du  projectile  dans  l'air,  était 
par  une  surface  très  voisine  de  l'onde  è 
produite  à  la  bouche  de  la  pièce  par  la  so 
gaz  de  la  poudre.  Aucun  phénomène  sont 
lait  perceptible  pour  un  observateur  placé 
l'espace. 

Mais,  avec  l'accroissement  continu  des 
nons  de  la  Marine,  des  phénomènes  n 
bientôt  signalés. 

Au  champ  de  tir  de  Gâvre,  où  l'artiller 
effectue  des  expériences  journalières,  le 
constate  en  i886  que,  pour  un  observatei 
plan  de  la  trajectoire,  la  vitesse  du  son  pi 
d'une  bouclie  à  feu  était  constamment  plu 
vitesse  théorique. 

En  moyenne,  avec  les  canons  de  celle 
SSo"  de  vitesse  initiale,  la  vitesse  du  son 

(le  3^9". 
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L'explication  de  ce  phénomène  pouvait  être  cherchée 
dans  l'hypothèse  que  les  ébranlements  communiqués  à 
l'air  par  la  détonation  n'étaient  pas  très  petits  et  que,  de 
ce  fait,  la  vitesse  du  son  devait  être  augmentée. 

Mais  le  phénomène  ne  tarda  pas  à  se  préciser  et  les 
études  entreprises  vers  cette  époque  avec  le  fusil  mo- 
dèle 1886,  que  l'on  tirait  dans  les  champs  d'expériences  à 
la  vitesse  de  700*",  permirent  une  observation  plus  pré- 
cise. 

A  l'Ecole  de  tir  de  .Châlons  le  capitaine  Journée  dis- 
tingue très  nettement  le  bruit  du  projectile  du  bruit  de  la 
détonation;  dans  im  Mémoire  présenlé  à  l'Académie  des 
Sciences  (^),  il  décrit  les  faits  qu'il  a  observés,  les  me- 
sures qu'il  a  faites  et  essaye  une  théorie  du  phénomène; 
il  énonce  que  le  bruit  perçu  par  un  observateur  provient 
du  pied  de  la  normale  abaissée  de  l'oreille  sur  la  trajec- 
toire. 

4-2.  Observations  de  Gâvre,  —  A  Gâvre,  l'attention  de 
la  Commission  ne  cessait  de  se  porter  vers  l'étude  expé- 
rimentale de  cette  question.  L'augmentation  des  vitesses 

Fig.  4i. 


des  canons  de  la  Marine  était  constante  et  rapide;  elles 

atteignirent  bientôt  800"^  pour  les   canons  en  service  et 

furent  portées  à  1000™  et  1200""  dans  les  tirs  de  polygone. 

Le  phénomène  a  donc  pu  être  observé  de  plus  en  plus 


(*)  Comptes  rendus,  23  janvier  1888. 
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ractères  se  sont  précisés,  et  l'on  a  pu  se 
exact  de  toutes  les  circonstances  de  sa 
eut  résumer  ainsi  qu'il  suit  l' ensemble 
les  expériences  faites  à  Gâvre. 
me  bouche  à  feu  placée  en  O  tire  dans 
E  qu'un  observateur  soit  placé  en  P  dans 
dans  le  voisinage  de  ce  plan.  Le  coup 
eur  entend  tout  d'abord  un  bruit  sec  et 
nt  à  l'explosion  d'un  projectile  chargé 
*  l'air.  Ce  bruil  semble  venir  des  hautes 
tphère,  et  émaner  d'un  point  S  situé  à 
gle  OPY  formé  par  la  veriitiile  de  l'ob- 
ne  qui  le  joint  à  la  pièce.  Un  silence 
i  cette  explosion  ;  la  durée  de  ce  silence 
able  avec  la  vitesse  initiale,  l'angle  de 
point  P. 

la  détonation  arrive  en  P  à  l'observa- 
ible  très  nettement  provenir  de  la  pièce 
PO. 

nervations,  et  la  mesure  des  intervalles 
is,  peuvent  se  faire  très  facilement  dans 
irs  balistiques,  les  procès-verbaux  de  la 
Gâvre  en  contiennent,  un  très  grand 
rdent  absolument  quant  à  l'allure  géné- 

uion  du  cône  sonore.  —  La  première 
lorlait  d'élucider  était  de  savoir  de  quel 
aire  émanait  le  bruit  entendu. 
)lement  les  deux  hjpothèsesque  le  bruit 
ctile  et  qu'il  chemine  dans  l'air  avec  la 
capitaine  de  Labouret,  par  une  élégante 
blême  de  minimum  (16),  détermine  te 
lasse  en  P,  et  dont  le  demi-angle  au  som- 
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L'application  de  la  théorie  du  cône  sonore  aux  tirs  de 
Gâvre  était  des  plus  satisfaisantes  (*). 

Les  travaux  de  MM.  Journée  et  de  Laboure t  furent 
présentés  à  la  Société  française  de  Physique  le  20  jan- 
vier 1888  par  le  général  Sebert,  qui  les  commenta  dans 
une  Note  étendue. 

44.  Les  interrupteurs  électro-acoustiques,  — "  Aussi- 
tôt que  la  théorie  du  champ  acoustique  eut  été  dotée  pai' 
le  capitaine  de  Labouret  de  son  premier  théorème,  le  ca- 
pitaine Gossot,  alors  membre  de  la  Commission  de  Gâvre, 


Mg.  42. 


m 


fit  (1889)  une  application  des  plus  ingénieuses  de  oes  ré« 
sultats  à  la  mesure  des  vitesses  des  projectiles  {voir 
Chap.  II,  §  IV). 

Les  interrupteurs  électro-acoustiques  employés  à  Gâvl*e 
pour  ces  mesures  se  composent  : 

I**  D'une  membrane  métallique  m  en  fer-blanc  placée 
au  foyer  d'un  paraboloïde  en  laiton  q  ; 

2**  D'un  pendule  métallique  p  avec  contact  en  platiné 
du  centre  de  la  membrane.  Ce  pendule  est  relié  par  une 
tige  à  un  axe  horisontal  a,  et  est  cottstaniment  et  régu- 
liêi*etnérit  appuyé  contre  la  membrane  par  le  contre- 
poids r. 

Le  pendule  /?  et  le  paraboloïde  q  font  partie  du  cir- 

(*)  Mémorial  de  l'Artillerie  de  la  Marine,  t.  XVI,  1888,  p.  369. 
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cuît  d'un  chronographe  électrique,  circuit  qui  est  rompu 
Jors  du  choc  de  l'onde  sonore  contre  la  membrane  m, 

45.  Tra\^aux  postérieurs.  —  Les  deux  branches  théo- 
riques et  pratiques  de  l'étude  du  champ  acoustique  ont 
donné  lieu  à  des  travaux  dont  nous  donnons  plus  loin  la 
bibliographie. 

Le  commandant  Hartmann,  dans  la  Revue  d^ Artillerie, 
donnait  en  1890  un  résumé  des  travaux  parus,  et  présen- 
tait les  photographies  balistiques  du  D'  Mach. 

Le  colonel  Moisson  en  1891,  le  capitaine  Jacob  en 
1892,  étudièrent  le  phénomène  au  point  de  vue  physique 
et  hydrodynamique,  en  prenant  comme  point  de  départ  la 
loi  adiabatique  d'écoulement  des  gaz. 

Nous  avons  en  1898  donné  un  premier  essai  de  théorie 
géométrique  du  phénomène,  et  nous  avons  en  particulier 

discuté  la  condition  -3-^  >  o  (aS),  que  le  capitaine  de  La- 

bouret  avait  interprétée  peu  exactement;  le  théorème  sur 
le  nombre  de  coups  de  tonnerre  entendus  par  un  obser- 
vateur était  énoncé  dans  cette  étude. 

Un  Mémoire  plus  complet  sur  le  champ  acoustique  a 
été  publié  par  nous  en  1 903-1904  dans  la  Revue  d^ Artil- 
lerie (*);  nous  avons  déjà  dit  que  la  partie  spécialement 
mécanique  devait  être  tenue  pour  erronée  {voir  page  i,  la 
note  au  bas  de  la  page). 

Le  présent  Mémoire  développe  et  complète  la  théorie 
géométrique  du  champ  acoustique. 

(  *  )  En  présentant  ce  Mémoire  à  rAcadémie  des  Sciences  M.  le  gé- 
néral Sebert  a  donné  un  résumé  complet  de  la  question  et  exposé  les 
divers  travaux  auxquels  elle  avait  donné  lieu  (  Comptes  rendus, 
10  août  iQoS  ). 
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II.  —  Photographies  balistiques. 

46.  Travaux  du  Docteur  Mach,  —  A  l'époque  même 
où  en  France  étaient  enregistrées  les  premières  observa- 
tions des  phénomènes  sonores  des  projectiles,  un  savant 
viennois,  le  Docteur  Mach,  abordait  la  même  question 
par  une  voie  toute  différente.  Il  réussissait,  en  effet,  à 
photographier  les  projectiles  en  mouvement  par  une  mé- 
thode optique  spéciale  qui  rendait  visibles  les  surfaces  de 
séparation  de  fluides  d^ndices  de  réfraction  différents. 

On  trouvera  l'exposé  de  la  méthode,  la  description  des 
appareils  et  le  résumé  des  vues  du  Docteur  Mach  sur  le 
sujet  dans  deux  articles  que  la  Revue  d! Artillerie  a  publiés 
en  mars  1888  et  en  octobre  1889. 

En  Angleterre,  le  physicien  Bovs  a  oblenu  de  son  côté 
de  bonnes  épreuves  photographiques. 

47.  Photographies  du  Laboratoire  central  de  la 
Marine.  —  L'appareil  employé  au  Laboratoire  central  de 
la  Marine  pour  la  photographie  de  balles  de  fusil  en  mou- 
vement est  disposé  comme  il  suit  : 

Le  fusil  F  est  enveloppé  à  sa  bouche  par  une  boîte  G 
fermée  par  deux  membranes  en  caoutchouc.  Ce  dispositif 
empêche  la  lueur  du  coup  de  venir  impressionner  la 
plaque  photographique. 

Une  boîte  à  sable  H  reçoit  la  balle  (^fig-  43). 

Le  projectile  rencontre  sur  son  trajet  le  fil  T  qu'il 
coupe. 

Ce  fil  est  parcouru  par  un  courant  primaire  fourni  par 
V accumulateur  A  et  qui  passe  par  un  condensateur. 

Un  circuit  secondaire  sera  fourni  par  la  bobine  d^ in- 
duction I  et  produira  une  étincelle  en  k  devant  l'objectif 

{fig-  44). 

L'expérience  a  lieu  dans  une  chambre  obscure  et  l'ob- 
jectif de   l'appareil  photographique  P  est  constamment 


lerl.  Mais  cet  objectif  est  à  demi  recouvert  par  une  pla- 
ilte  g  devant  laquelle  en  ;  on  fait  éclater  l'étincelle. 


près  ce  dispositif  on  se  rend  compte  qtie  l'^lincelle 
;trique  i  n'impressionnera  pas  la  pldqiie  sensible. 


lais  devant  l'objectif  est  un  grand  miroir  sphérique  M 
ce  de  telle  sorte  que  l'image  réfléchie  de  l'élidcelle  ( 
produise  en  f  devant  la  partie  libre  de  l'objectif.  Ces 
onsréfléchisrencontrent  la  balle  enmouvement  qui  vient 
rompre  le  fil  T  :  ils  donnent  donc  comme  image  l'ombre 
la  balle  et  ta  figure  des  ondes  aériennes  que  leur  difTé- 
ce  d'indice  de  réfraction  avec  les  couches  au  repos  de 
r  rend  visibles. 

■8.  Résultats  obtenus.  —  Nous  donnons  ci-après  la 
rqduction  de  deux  des  photographies  balistiques  obte- 
is  au  Laboratoire  central  de  la  IVlanne. 
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LE    CHAMP   'ACOUSTIQUE.  5^1 

On    y   constate    très    nettement    l'existence    des    deux 


champs  acoustiques  N  et  J^,  de   Vonde  sonore,  et  de 
l'onde  neutre.    , 

Fig.  46. 


Elles  reproduisent  presque  exactement  la  figure  théo- 
rique du  champ  acoustique.  A  l'avant  du  projectile  sur  la 


3^3  P.    CHASBONHIER. 

photographie  Vonde  sonore  s'arrondit  et  i'onde  neutre 
ne  touche  pas  le  projectile  à  la  pointe.  Ce  sont  là  des 
perturbations  de  la  région  S  (3),  loin  de  laquelle  il  faut 

Fig,  4,. 


se  placer  pour  observer  les  phénomènes  dans  toute  leur 
simplicité. 
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